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Über die Molekülgrösse 
des graublauen Chromtrichloridhexahydrates. 


I. Neutralisierung des graublauen Salzes durch Natronlauge. 
Von 
J. Sand und F. Grammling. 


(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
München.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die Isomerie der beiden Chromichloridhydrate von der stöchiome- 
trischen Formel OrCl, + 6H,0 ist nach einer grundlegenden Unter- 
suchung von A. Werner und A. Gubser!) oft und eingehend unter- 
sucht worden. Die Arbeiten der verschiedensten Forscher?) haben 
immer wieder die Zweckmässigkeit der beiden Formeln bestätigt, die 
Werner?) für die beiden isomeren Chromtrichloridhexahydrate aufstellte: 


Grünes Chromtrichloridhexahydrat Graublaues Chromtrichloridhexahydrat 


Or[C1(H,0),]; CY +2H,0 Orl(H,O)]" O4”. 


Die beiden Salze unterscheiden sich, abgesehen von den Kristall- und 
Lösungsfarben, hauptsächlich durch die Art der lonisierung und durch 
die Festigkeit der Wasserbindung; und gerade diese Unterschiede, die 
sich aus den chemischen Reaktionen und aus dem physikalisch-che- 
mischen Verhalten der beiden Salze ergeben, kommen in den beiden 
Wernerschen Formulierungen in vorzüglicher Weise zum Ausdruck. 
In allerletzter Zeit hat Niels Bjerrum*) Untersuchungen veröffent- 
licht, die zum Zwecke hatten, die hydrolytischen Gleichgewichte der 
beiden Salze klarzulegen, und das Zeitgesetz zu finden, das die (rever- 
sible) Umlagerung des grünen Salzes in das graublaue Chlorid regelt. 
Auch N. Bjerrum benutzt die oben zitierten Formeln Werners. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1579 (1901). 
2) A. Werner u. K. Huber, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 329; Weinland u. 
Krebs, Zeitschr. f. anorg- Chemie 48, 251 (1906). 
®) Loc, eit. J. Olie jr., Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 29 (1906); 52, 62 (1907). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 336 u. 5ölff. (1907). 
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Seit einem Jahre sind wir nun mit der Untersuchung des Iso- 
merenpaares beschäftigt, wobei wir zunächst Ziele verfolgten, die auch 
in der Arbeitsrichtung von Bjerrum lagen; wir sind aber bald zu 
einem unerwarteten Resultate gelangt, das in den beiden anschliessenden 
Abhandlungen niedergelegt ist. 

Das graublaue Chromtrichloridhexahydrat besitzt näm- 
lich zwei Chromatome im Molekül, und in einer wässerigen 
Lösung des Salzes hat man fast ausschliesslich die in nor- 
maler Weise elektrolytisch dissociierte und schwach hydro- 
lysierte Verbindung: 


[ZZ 


Or,[nH,0}* : C1, 


Das graublaue Chloridhydrat ist demnach nicht ein Iso- 
meres, sondern ein Polymeres des grünen Salzes, das im 
Gegensatz zum graublauen Salze das einfache, der Werner- 
schen Formel entsprechende Molekulargewicht besitzt. 

Der Nachweis, dass eine Lösung des graublauen Hexaquosalzes 
ein sechswertiges Kation der Formel Cr,(nH,0)" enthält, kann durch 
kryoskopische Messungen kaum mit genügender Sicherheit geführt 
werden. Denn wenn auch das Thermometer in der gefrierenden 

m Mm 5 i 
Lösung des Salzes 35 statt m ergibt, so würde man doch geneigt 
sein, den Unterschied von 12°, zwischen berechneter und gefundener 
osmotischer Wirkung einer unvollständigen elektrolytischen Dissocia- 
tion zuzuschreiben. 

Wir konnten aber nach zwei voneinander ganz unabhängigen physi- 
kalisch-chemischen Methoden den Nachweis führen, dass nur die Doppel- 
molekülformel das Verhalten des graublauen Salzes quantitativ wieder- 
gibt. Der erste Weg war der, die Hydrolyse des graublauen Salzes 
durch elektromotorische Messungen an gewissen Wasserstoffionenkon- 
zentrationsketten zu verfolgen; die zweite Methode basierte auf der 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit, mit der eine Lösung des grau- 
blauen Salzes aus Kaliumjodid-, Kaliumjodatlösungen Jod frei machte. 
In beiden Fällen konnten die experimentellen Befunde nur auf Grund 
der Annahme Or,nH,O) für das Kation des graublauen Salzes erklärt 
werden. 

1. Das primäre Hydrolysenprodukt des graublauen 
Chromchloridhydrates. 

Eine wässerige Lösung des graublauen Salzes zeigt relativ stark- 

saure Reaktion; gibt man zu der Lösung Natronlauge, so verschiebt 
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sich die Farbe der Lösung immer mehr nach Grün; sie bleibt aber 
zunächst vollkommen klar durchsichtig, bis auf 1Cr 1NaOH zu- 
gesetzt ist. Erst von da an bemerkt man bei weiterm Zusatze von 
Lauge eine opalisierende Trübung der Flüssigkeit; die Bildung 
eines wirklichen Niederschlags beobachtet man aber erst dann, wenn 
auf 1 Or zwei und mehr Mole Natronlauge zugegeben sind. Die Neu- 
tralisierung des Chlorids erfolgt also stufenweise, das erste Äquivalent 
Lauge vermehrt in der Lösung die Konzentration eines leichtlöslichen 
basischen Salzes; das zweite Äquivalent Lauge erst bildet eine noch 
höher basische Verbindung, die schon Neigung zu besitzen scheint, 
langsam in einen kolloidalen Zustand überzugehen; das dritte Laugen- 
äquivalent endlich bewirkt Ausfällung des gewöhnlichen, schwerlöslichen 
Chromihydroxydes. 

Die stufenweise Neutralisation des graublauen Salzes lässt sich 
auch durch den folgenden elektrochemischen Versuch zeigen. Die 
Apparatur war ganz der Elektrodenanordnung nachgebildet, die seiner- 
zeit von J. Sand und F. Eisenlohr!) zum Studium der Polymolybdat- 
hydrolyse Anwendung fand. 

In dem linken Gefässe mit platinierter Platinelektrode befand sich 
eine (der Vorsicht halber genügend gealterte) Lösung des graublauen 
Salzes, dargestellt nach der Vorschrift?) von Werner. Von der Mole- 
külgrösse des Chromisalzes sei zunächst abgesehen, die Lösung im 
linken Gefässe hatte die Konzentration [OrCl,] = 0-09731 g-MoljLiter. 
Im rechten Gefässe (mit platinierter Platinelektrode) befanden sich 
30 cem derselben Chromisalzlösung. Links und rechts wurde reiner 
Wasserstoff an die Elektroden geleitet, die Potentialdifferenz wurde 
ziemlich bald Null. Nun wurde rechts nach und nach Natronlauge der 
Konzentration [NaOH] = 0.1666 in Anteilen von 2.0 ccm zugegeben, 
nach jedem Zusatze wurde die Potentialdifferenz — x gegen die un- 
veränderte linke Elektrode gemessen, die stets der positive Pol der 
Kombination bleibt. Vor jeder Messung fliessen durch Öffnung der 
zum Verbindungsbecherglas laufenden Hähne 0-5 ccm aus dem Elek- 
trodengefäss, wie durch einen blinden Versuch (Wägung der unter 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 68 (1907). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1579 (1901); später nach G. O. Higley, Chem. 
Zentralbl. 1904, II, 502. 

Das zu diesem und den folgenden Versuchen angewandte graublaue Salz gab 
folgende Konstanten: 

a. Analyse: 39.73°/, Cl; berechnet 39-90%,; O1; 

b. Bestimmung der Leitfähigkeit x = 0-.01600 2-!cm-1; Tabelle nach 

Werner: 0.01608 für 1.6576 g graublaues Salz gelöst zu 100 ccm. 
1* 
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den Versuchsbedingungen ausfliessenden Wassermengen) festgestellt 
wurde. Die spätern Anteile der Lauge finden daher nicht mehr die- 
selbe absolute Chromisalzmenge vor, wie die ersten Kubikzentimeter, 
stets wurden die tatsächlichen Konzentrationsverhältnisse aus Volumen 
der Chloridlösung, Volumen der zugesetzten Lauge und Zahl der voraus- 
gegangenen Hahnöffnungen berechnet. Bezeichnet man die im rechten 
Elektrodengefäss auf 1 Mol UrCl, treffende Molenzahl NaOH mit «', 
die zu jedem x’-Wert gehörige, auf 22° umgerechnete Potentialdifferenz 
mit x, so ergab sich die folgende Abhängigkeit — x von «". 


Tabelle 1. 
Auf 30-0 com CrCl, (0-.09731 molar) n ccm NaOH (0.1666 molar); x’ korr. 
Molenzahl NaOH pro 1Mol Ur(!,. 


n 
unkorrigiert 


2 4 6 - 0 | 12 14 | 16 


„ 


nn | 0.139 2828 | 0.4308 | 0-5856 | 0-7444 | :9086 -075 243 
korrigiert 0.1391 | 0-282 ı 0.4308 0.5856 | 0:7449 | 0.9086 | 1.075 | 1:243 


Gefunden — n 
Millivolt 


56.8 | 743 88.7 | 100.8 | 115.6 | 128-0 | 130.3 | 133-0 
Die Versuchsergebnisse dieser Tabelle sind in der folgenden Figur 
graphisch dargestellt. 
Aus der Fig. 1 ist ersichtlich, wie die x-Werte sich von x’ = 0.3 


an sehr nahe linear ändern. Die Neigung der x = f(x’)-Kurve wird 
aber von x’ = ca. 0.9 an bedeutend geringer, und aus dem „Knick- 
punkte“ des Kurvenzuges, der sehr nahe bei x’ = 1 liegt, lässt sich 


entnehmen, dass ein anderer Vorgang die Abnahme der Wasserstoff- 
ionen in ihrer Abhängigkeit von x’ regelt, wenn auf 1 Molekül Tri- 
chlorid 1 Mol Lauge zugesetzt ist. Dass der Knickpunkt nicht genau 
bei x’ = 1-0 liegt, erklärt sich daraus, dass bei der Messung der letzten 
beiden Potentialwerte sich schon Zeitphänomene zeigten, die eine ganz 
scharfe Bestimmung von x (für «’ = 1-075, 1-243) erschwerten. 

Jedenfalls folgt aus dem Gesamtverlaufe der gefundenen x = flx’)- 
Kurve, dass im ersten Stadium der Neutralisierung 1 Mol Lauge mit 
1 Mol Trichlorid unter Bildung einer löslichen basischen Verbindung 
reagieren. Die Wasserstoffionenkonzentration bleibt aber von x’ — 0 
bis < = 1 noch im sauren Gebiete. Daher muss man annehmen, dass 
in der ersten Stufe der Neutralisierung eine Reaktion der Art: 


(Or Ol,)n{(H,O)m + nNaOH = n{OrOHCLYXH,O)m + nNaCl 


stattfindet. Da der Hydratationszustand der gelösten Molekülarten noch 
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unbekannt ist, so ergibt sich für die erste Neutralisationsstufe die Ionen- 
gleichung: 


(Or), +-nOH' = n{OrOH’). 


0 * - x Mülirolt) 


1 


Y 


20 


! 27 


Klare grüne 
Lösung „ opalisierende 


30 LOSUNG 
0 \. | 
' 
220 | 
\. 
- „= dequirulente Na0H pro ICr 
Lens . chen nn een 
02 0,% 06 08 10 12 14 
Fig. 1 


Im folgenden soll gezeigt werden, dass in obiger Gleichung 2 =, 
und dass die erste Stufe der Hydrolyse nach: 
Or,: Cl, +2H,0 & 20rOR: Cl, +2 HCl 
oder: Or;”+2H,0 zZ 2(OrOH)" +2 HM 
erfolgt. In der anschliessenden Arbeit ist der Nachweis für das Auf 
treten des komplexen sechswertigen Dichromkations auf Grund von 
elektrochemischen Messungen durchgeführt. 


2. Die Molekülgrösse des in Lösungen des graublauen Salzes 
vorhandenen Kations. 
Im vorstehenden Abschnitt ist der Nachweis geführt, dass die erste 
Stufe der Hydrolyse pro 1 Atom Chrom 1 Mol H'-Ionen liefern muss. 
Liefert das graublaue Chlorid ein sechswertiges Dichromkation, so 
hat man das hydrolytische Gleichgewicht: 
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Or; + 2H,0 & 2(OrOH) +2H', (1) 
und in der ersten Stufe der Neutralisierung des Salzes (0 bis 1 Äqui- 
valent Lauge pro 1 Atom Or) handelt es sich dann um das Gleich- 
gewicht: 

[(OrOHA)'® [HP _ 
[Cr] Ei 


Nach der bis jetzt gebräuchlichen Auffassung würde man aus dem 


K. (2) 


Gleichgewichte: 
Or” + H,0 = OrOH”’ + H (3) 
folgern, dass in der ersten Neutralisationsstufe der Ausdruck: 
((CrOH)"] |’) o 
mr ei (4) 
[Or] 
einen konstanten Wert behält. 

Wenn man die Abnahme der Waserstoffionen mit dem Fortschreiten 
der Neutralisierung durch elektromotorische Messungen verfolgt, so er- 
gibt sich, dass diese Abnahme nicht nach Gleichung (4), sondern nach 
der in Gleichung (2) zum Ausdruck kommenden Gesetzmässigkeit erfolgt. 


a. Folgerungen aus der Annahme (r,'“, 

Eine Lösung des graublauen Salzes enthalte 1 g-Mol Cr,C7, (also 
2.266-4 g Hexahydrat) in ® Litern. Ein bestimmter Teil dieser Lösung 
wird mit Natronlauge der Konzentration ce Mol NaOH Liter versetzt, 
so dass auf: 

1 Or, (1, x NaOH 


treffen. In diesem Stadium werden die Konzentrationen): 


(1-2) 


[Or] = - — ; [CrOH]) = — 
z x x 
v+ +) 
2 
weil die Neutralisierung nach der Gleichung: 
Or; +20H’ = 20r0H" 
erfolgt. Nach Gleichung (2) folgt nun für die Wasserstoffionenkonzen- 
tration [77], die Beziehung: 
20.2.1 H% ; ” 
nn ei ] “-—- —=K (5) 
(e.ve + x)(2? —x) 
ı) Der Grad der elektrolytischen Dissoeiation ist hier also vorläutig gleich 1 


gesetzt, weiter unten (S. 14) sind die Korrektionen berechnet, die sich bei Ein- 
führung wahrscheinlichster Dissociationsgrade ergeben. 
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Ein in diese Lösung eingebrachtes, mit Wasserstoffgas umspültes 
atinblech zeige gegen eine iebi; ilfselektrode die Potentialdiffe- 
Platinblech zeige gegen eine beliebige Hilfselektrode die Potentialdiff 
renz — x Volt (22°), 
Nun gibt man zu der so weit neutralisierten Lösung noch Natron- 
8 D 
lauge, so dass nun auf: 


10r, 01, (e + de) NaOH 


treffen; diese Lösung zeigt nun derselben Hilfselektrode gegenüber 
die Spannung — (@ + dx) Volt, und es folgt für den neuen Wert |]. ., 
aus (2) die Beziehung: 

2e(x + de” I[H?,.., e 

4 + [H Pos = RK: (6) 


(ev + [ec + de])(? — [x + de]) ga 


aus (5) und (6) ergibt sich: 


[H ”, ar eva 2 l (+ da ig 
[AU P.+00 cv +dre 2—r—dı c°® 
[7] a 
)der: 2 2 ie — 2 
oder: 2In Br In ehe 3 In Fee 


[7]: dx 2 da da B 
2ln —— = —_ . (‘) 
RR (2—r) x (ev + x) 
. Nun ist nach der Nernstschen Gleichung: 
1 RENT, 
: —dı = —hı —.———. (5) 
F ae 
Aus (7) und (8) folgt dann: 
SE TTE R1 (1, dx 1 dc Be dx (9) 
F\" (2 —ı2) v "(cv +) 
’ 
! Durch Integration folgt: 
j _-ı = > In — 1, (In(2 — x) —In(ev + x))] + Konst., 


oder für 22° bei Einführung dekadischer Logarithmen: 
— z = (0.0585 [log — !\, (log (2 — x) + log(ev + x))] + Konst.) Volt. (A) 


Gleichung (A) gibt an, in welcher Gesetzmässigkeit sich bei ge- 
‘  gebenem ce und v die elektromotorische Kraft — x ändern muss, wenn 


x wächst. Gleichung (A) wird im folgenden experimentell geprüft werden. 
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b. Folgerungen aus der Annahme Or”. 
In der zum Teil neutralisierten Lösung treffen auf: 
1 OrCl, x NaOH. Gesamtvolumen für 1 Or(,+x NaOH = g Liter. 
Dann werden die Konzentrationen: 
ren ET ae [z — =]; 
p p 
weil nun die Neutralisierung nach: 
Or” + OH = OrOH“ 
erfolgt. Allgemein ist dann nach Gleichung (4): 
x [MT] 
(1 —xr) 


und für die Änderung der x-Werte mit wachsendem x’ ergibt sich 


— K, (10) 


wieder ähnlich wie bei a.: 


—rx = (0:.0585 [log x 


log(1 — x’)] + Konst.) Volt. (B) 

Es ergibt sich, dass die Potentialmessungen bei Berücksichti- 
gung von Flüssigkeitspotentialdifferenzen Werte für x liefern, 
die sehr genau Gleichung (A) dagegen durchaus nicht Gleichung (B) 
erfüllen. 

Damit ist die Doppelformel für das graublaue Chlorid und die 
Existenz des komplexen sechswertigen Dichromkations erwiesen. In 
der nächsten Arbeit wird gezeigt werden, wie chemisch-kinetische Mes- 
sungen zu demselben Resultate führen. 


3. Experimentelle Bestimmung der — x = f(r)- Kurve. 

Die beiden Elektrodengefässe hatten die früher!) beschriebene Form. 
Im linken Gefässe tauchte die frisch platinierte, mit Wasserstoff von 
1 Atm. umspülte Platinelektrode in eine beliebige Menge einer Lösung 
des graublauen Chlorides von der molekularen (für Or," berechneten) 
Verdünnung ® Liter. Rechts wurden a ccm derselben Lösung eingefüllt 
und mit » cem Natronlauge der Konzentration [NaOH] = e versetzt; 
die eintauchende platinierte Platinelektrode war ebenfalls mit Wasser- 
stoff von einer Atmosphäre gesättig. Das Verbindungsbecherglas 
enthielt dieselbe Chromchloridlösung wie das linke Elektro- 
dengefäss. 

Es wurde die elektromotorische Kraft dieser Kombination für jedes 
n nach der Kompensationsmethode gemessen, die gefundenen elektromoto- 
rischen Kräfte seien bezeichnet mit z,. Die experimentellen Werte x, 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 57, 68 (1907). 
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enthalten nicht nur die elektromotorischen Kräfte x der H'-Konzen- 
trationsketten, sondern in x, werden auch die Beträge der Flüssigkeits- 
differenzen x,, die zwischen Verbindungsgefäss und rechtem Elektroden- 
refäss zustande kommen, mitgemessen. 

Allgemein ist: z—=tm+n. 

Es wurde nun nicht nur xz,, sondern auch xz,, der Wert 
der Diffusionskette bei zwei Versuchen für jedes » experi- 
mentell bestimmt, so dass der absolute Wert von x, der Kon- 
zentrationskette für Wasserstoffionen bis auf wenige Bruch- 
teile eines Millivolts sichergestellt werden konnte. 


a. Bestimmung der Gesamt-E.K. x.. 

Die kompensierenden Spannungen wurden von einem Gefälldraht 
von 2.52 2 abgezweigt, der mit 20-02 Vorschaltwiderstand den Schlies- 
sungskreis eines Akkumulators bildete; die über dem Schliessungsbogen 
von 22.52 2 vorhandene Klemmenspannung e wurde an einem Präzi- 
sionsvoltmeter von sehr hohem Widerstand mit einer Genauigkeit von 
mindestens 0-4, abgelesen. Ist die Kontaktstellung bei Kompensation 
(Nullinstrument: Kapillarelektrometer oder Zeigergalvanometer von der 
Empfindlichkeit 5.107 Amp. /Teilstrich) {mm am 1m langen Gefäll- 
draht, so wird: 

. J . 2.58 Volt 

1000 22.52 

(+ Pol der Kombination stets links; — Pol rechts in der mit NaOH 
versetzten Lösung). 


E. K. = I = et 


Die E.K.-Werte konnten mit einer Genauigkeit von + (0-2 bis 
0.3) Millivolt bestimmt werden. 


b. Bestimmung der Flüssigkeitspotentialdifferenz x,. 

In dem graublauen Chromchloridhydrat befinden sich alle Chlor- 
atome in „ionogener“ Bindung; auch das durch Natronlauge entstehende 
Hydroxosalz kann Chlor nicht in komplexer Bindung enthalten. Gibt 
man also Natronlauge zur Lösung des Chlorids, so verschiebt sich die 
Chlorionenkonzentration nur nach Massgabe der durch die Zugabe von 
Lauge bewirkten Volumenvergrösserung. Das Konzentrationsverhältnis 
der CT-Ionen im linken und rechten Gefässe lässt sich also leicht be- 
rechnen; bringt man nun in die beiden Gefässe statt der Wasserstoff- 
elektroden Quecksilber und Kalomel, so zeigen die beiden Quecksilber- 
elektroden eine Potentialdifferenz x,, die direkt gemessen wird. Diese 
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gemessene E.K. x, ist die Resultante aus der einfach zu berechnenden 
Konzentrationskette für Chlorionen x, und der E.K. der Flüssigkeits- 
kette x,, die für beide Kombinationen, Wasserstoffelektroden und Kalomel- 
elektroden, denselben Wert hat. 

Allgemein ist: EK-2,=+%,+2. 

Da x, experimentell bestimmt, x, berechenbar ist, so lässt sich so 
Richtung und Grösse von a, bestimmen und schliesslich der gesuchte 
Wert x für die H'-Konzentrationskette berechnen. 

Die Elektrodengefässe für diese Serie von Versuchen hatten die 
für Kalomelelektroden übliche Form, die seitlichen, zum Verbindungs- 
gefäss führenden Ansatzrohre der beiden Halbelemente hatten nahe an 
der Gefässwand Hähne und waren hinter diesen mit einer dem Ver- 
bindungsgefäss angepassten, nach oben gerichteten U-Schleife versehen. 

In das linke Gefäss wurde reinstes, doppelt destilliertes Quecksilber 
und frisch bereitetes, trocken mit Hg zerriebenes Kalomel gebracht; dann 
wurde eine beliebige Menge einer Lösung des graublauen Chlorides von 
der molekularen (auf Or,'') bezogenen Verdünnung » eingefüllt. Das 
Ansatzrohr des rechten, ebenfalls mit Quecksilber und Kalomel be- 
schickten Gefässes wurde aus dem Verbindungsgefäss durch Ansaugen 
mit derselben Lösung bis zum Hahne gefüllt, dann wurden 20.0 ccm 
der Lösung von der Verdünnung ® in das rechte Gefäss eingefüllt. Bei 
geschlossenen Hähnen werden beide Elektrodenlösungen lange und kräftig 
durchgerührt, dann werden die drei Flüssigkeitsflächen sorgfältig niveau- 
gleich gestellt; schliesslich wird bei geöffneten Hähnen die Potential- 
differenz zwischen den beiden Quecksilbermassen (x;) gemessen. Dieser 
erste Wert war in allen Fällen genau Null. Man gibt nun bei ge- 
schlossenen Hähnen zur rechten Lösung nacheinander n = 2, 4, 6... 
cem NaOH der Konzentration c; nach gutem Durchrühren und nach 
genauem Niveauausgleich werden die Hähne geöffnet, um Grösse und 
Richtung von x, für jedes » zu bestimmen. 

Hier wurde die kompensierende Spannung vom Gefälldraht (1m 
Länge, 2-52 2) abgezweigt, dem 113-5 2 vorgeschaltet waren. Als Null- 
instrument stand jetzt ein hochempfindliches Deprez d’Arsonval- 
Spiegelgalvanometer zur Verfügung, das es ermöglichte, die E.K. x;: 

l 2.52 
IT T Aee 
bis auf 0-04 Millivolt ganz sicher zu bestimmen. 

Bei diesen Messungen war stets die Elektrode links, in der un- 

veränderten Lösung der negative Pol, die Hgy-Masse in der mit 


TEE En ERTL ei ee 


ea 


N 


ai in 
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NaOH verdünnten Lösung der positive Pol der Kombination. Die ge- 
messene E.K. x, lag also in derselben Richtung, in der die für die 
Chlorionenkonzentrationsketten zu erwartende Potentialdifferenz x, liegt. 
Denn rechts hat man mit wachsendem » einen Wert von [C7], der 
kleiner ist als der entsprechende Wert links, die rechte Elektrode muss 
stets um: 
7, = 0.0585 log nn X Volt (22°) 
positiver sein, als die linke Quecksilbermasse, wenn die Flüssigkeits- 
potentialdifferenz x, gleich Null wäre x, und z, liegen also in der- 
selben Richtung. Experimentell findet man aber, dass x, stets kleiner 
ist als z,, es muss also eine Flüssigkeitspotentialdifferenz vom Betrage 
2, — Ay Volt vorhanden sein, die so liegt, dass die rechte, NaCl-haltige 
Lösung von 2,— x, Volt negativer sind wie die linke Lösung; die 
Flüssigkeitskette muss der Chlorionenkonzentrationskette entgegenwirken. 
Der Absolutwert von x, wird also: 


BB—=my— N. 


Die Flüssigkeitskette ist also der Chlorionenkonzentrationskette ent- 
segen-, also der Wasserstoffionenkonzentrationskette gleich- 
gerichtet; der Wert von x, für die Wasserstoffelektroden, der experi- 
mentell gemessen wird, setzt sich also aus den gleich gerichteten Addenden 
X, und x zusammen: 


= +t N. 


In den folgenden Tabellen sind die Zahlenwerte mit Plus eingeführt, 
wenn die rechte Lösung oder Elektrode positiv ist gegenüber der linken 
Lösung oder linken Elektrode; im entgegengesetzten Falle sind die 
Zahlen mit negativem Vorzeichen versehen. 


Versuch I. 
a. Abgewogen 2.594 g graublaues Chromchloridhydrat gelöst zu 100 ccm. 
= 2.266-6 ann De 
DUREETNG PX gg Mole 

Die Lösung stand einen Tag vor Beginn des Versuches (konstante Leitfähigkeit). 

Linkes Gefäss beliebige Menge der Lösung, rechts « = 30.0 cem der Lösung. 
Links und rechts frisch platinierte Platinelektroden, an die reiner Wasserstoff ge- 
leitet wird 

Konzentration der neutralisierenden Lauge: [NaOH] = c = 0.1966; zugesetzte 
Lauge = n cem. 

Aus v, a, ce und n wird mit Berücksichtigung der schon ausgeflossenen Menge 
(0.5ccm pro eine Hahnöffnung, siehe S.3 und 4) der Wert von x und x’ berechnet. 


J. Sand und F. Grammling 
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Tabelle 2. 


Wasserstoffelektroden. 


n 
cem NaOH, c=0-1966 2 1 een. 8 10 1: 
pro 30.0 cem Lösung | 

x 


Mole NaOH pro | 0.2782 0.5656 08616 1.1712! 1490 1.817 
1Cr, Cl, ' 


ze, Millivolt — 56-8 — 74-3 — 88.7 — 100.8 —115-6 |—128-0 


b. 2.594 g graublaues Chromchlorid gelöst zu 100 cem; » = 2.55. 

Links: Hg, Hg,Cl, beliebiges Volumen der Lösung. 

Rechts: Hg, Hg,C1,; a = 20.0 cem Lösung. 

Neutralisierende Lauge: [NaOH] = c = 0.1966; zugesetzte Lauge n ccm. 

Aus v, a, e und n x direkt berechenbar, weil Ausfliessen von Lösung aus 
rechtem Gefässe hier vermieden wird. 


i ; RO: 20 +n 
Der Zahlenwert von rn, wird berechnet nach rn, = 0.0585 log .: 
rt, ist die gemessene E.K. der Kombination. “ 
nr, ist die Flüssigkeitspotentialdifferenz. 
Tabelle 3. 
Kalomelelektroden. 
n | 
ccm NaOH, ce = 0.41% | 2 4 6 7 “an. 
pro 20.0 cem Lösung | 
ce | 
T- . )-40% :808 ‚212 :616 2.02 
Mole NaOH pro 10r;: 0.404 | 0.80 1.21 1616 | 2.020 


x, Millivolt | | 


5 +15 | +152 | +167 | + 20 
experimentell +0.95 H 1.25 r1.5 Bi 1.68 r 2.04 
a, Millivolt | 
204 2.42 + 4.63 >66 | +8 | 10. 
berechnet —= 0.0585 log 50 RR RER | " Ta 
x, Millivolt -148 | —8338 | —514 | —70 |-— 8:26 


Flüssigkeitspotentialdifferenz 


Die den x-Werten von a. zukommenden Flüssigkeitspotentialdiffe- 
renzen x, wurden durch graphische Interpolation gefunden, damit sind 
dann auch die tatsächlichen Werte der Wasserstoffionenkonzentrations- 


ketten x gegeben. In der folgenden Tabelle sind diese z-Werte ver- 
glichen mit den theoretisch berechneten Werten, die sich aus Formel (A): 
— 7 —= 0.0585 [log — 1], (log (2 — x) + log(ev + x))] + Konst. 
für Konst. = — 0.1148 ergeben (Horizontalreihe 5). 
In der 7. Horizontalreihe finden sich die nach Formel (B): 
— 7 = 0.0585 [logx’ — log(1 — x’)] + Konst. 
für Konst. = — 0.1031 berechneten Zahlen. 


si Apr: 


REN PERENTTE 
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Tabelle 4. 


Mole NaOH as: 0.2782| 0-5656| 0.8616) 1-1712, 1-490 1.817 
Pr Pr. 2 N 1 
Br Be SEE pro 10.” 0.1891] 0:2828| 0.4308 0.5856 0.745 0.9085 
Interpoliert — nz, Millivolt | | 
Flüssigkeitskette (exper.) | 
— 7, Millivolt | 
experimentell für H,-Elekt. 
u ee. 56:8) 764 892 1002 1178 11291 


— Millivolt -. a 0 } oc ao» AyıW 
experimentell aus n, und ı, oh eig Sao a A EB 


rn Millivolt 
berechnet nach (B) 


0:85 | 2.05 3-50 4.90 6-40 1-75 


5685 743 88:7 11008 115-6 11280 


I 


56-8) 179-5 36-0 111-9 130.3 161-4 


Aus der Zusammenstellung Tabelle 4 ist ersichtlich, wie die ex- 
perimentell gefundene Kurve für z,, die gefundene Potentialdifferenz 
zwischen den beiden Wasserstoffelektroden, mit der nach (A) berechneten 
Kurve für x sehr nahe zusammenfällt, während die nach (B) berechnete 
Kurve — x = f(@’) einen viel steilern Verlauf nimmt. Die Abweichung 
zwischen (A) und (B) ist für die letzten Werte ungefähr das Hundert- 
fache der mittlern Fehlergrenze. 

Berücksichtigt man noch die in x, mitgemessene Flüssigkeits- 
potentialdifferenz x,, so rückt die experimentelle Kurve für die Wasser- 
stoffionenkonzentrationsketten noch weiter ab von der — x = f(x')- 
Kurve (B), die eingehalten werden müsste, wenn das Chromchloridhydrat 
monomolar wäre. 


Es lässt sich nun sehr leicht erklären, warum die experimentelle 


Kurve —x = f(x) — Horizontalreiie 6 — mit etwas geringerer 
oO o 

Neigung verläuft als die nach (A) für Or," berechnete Kurve — x = 

f(x) — Horizontalreihe 5. Gleichung (A) gilt nur dann streng, wenn 


alle Lösungen sehr verdünnt sind, und wenn die Dissociationsgrade für 
die beiden, den F'-Titer bestimmenden Salze, im ganzen Verlaufe der 
Neutralisierung konstant gleich 1 bleiben. 

Nimmt man alle in Betracht kommenden Dissociationsgrade « = 1, 
so wird für unsern Versuch bei: 


0:01267 


x = 0.2782 :[Or,''] = 0.0392; [OrOH') = 
= :] = 0.00307; [COrOH |] = 0.06100. 


x 1-817 :[Orz' 


Zwischen diesen beiden x-Werten hat man dann einen Unter- 
schied von x’ zu erwarten, der Grösse: 
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V 0.0392 .0-0610 
0.01267 . V0-00307 
(in Tabelle 4 Horizontalreihe 5: r»’ = 129.1—56-8 = 72-8 Millivolt). 

Nun muss aber die Dissociation zu Or,''' mit wachsendem z stei- 
gen, der für [OrOH"'] massgebende Dissociationsgrad muss mit wach- 
sendem x sinken. 


x — 0:0585 log. s 


- Volt = 71-3 Millivolt 


Machen wir nun die wohl nicht allzuweit fehlgehende Annahme 
über die Grade der elektrolytischen Dissociation, nämlich für: 

x = 0.2782: [0r,') = 0.0392 ..0-80; [OrOH”] = 0.01267 .1-0 

x 1-817 :[Or,'] = 0-00307.1; [OrOH”] = 0.06100.0-80, 
so würde nun x’ den geringen Wert: 

x —= 0.0723 + ®), 0-0585 log 0-8 Volt = 63-8 Millivolt 
annehmen. In Tabelle 4 Horizontalreihe 6 finden wir aber bei einem 
Vergleiche der experimentellen (mittels x, korrigierten) x-Werte 
die Differenz: 


x —= 120-3—56-0 —= 64-3 Millivolt. 
die mit der theoretisch berechneten Differenz 63-8 Millivolt vorzüg- 
lich übereinstimmt. Wir sehen also, dass die aus Gleichung A 


fliessende Kurve — x = f(x) bei Berücksichtigung der veränderlichen 
Dissociationsgrade etwas flacher verläuft, um sich der experimentellen 
Kurve — x = flx) zu nähern. Die Korrektur, die man an den 


Werten x, anbringen muss, um z experimentell zu finden 
(die Flüssigkeitspotentialdifferenz x,) entspricht also der 
Richtung und wohl sehr nahe auch der Grösse derjenigen 
Korrektur (Dissociationsgrade), die man in Gleichung A an- 
bringen muss, um die wirklichen Werte der Wasserstoffionen- 
konzentrationskette zu finden. 

Um die Gültigkeit der Annahme Or,''' für das Kation des grau- 
blauen Chromchlorides zu bestätigen, genügt es also, die experimen- 
tellen Werte von x, mit den Werten von x aus Gleichung A 
zu vergleichen; wenn man den Grad der elektrolytischen Dissociation 
gleich 1 setzt, dann muss man zur Kompensation dieser Ungenauigkeit, 
auch die Flüssigkeitspotentialdifferenz x, vernachlässigen. 

In der folgenden Fig. 2 sind die drei Kurven I —x, = fix) ex- 
perimentell, II — x = fix) berechnet nach A und III — x = f(x’) be- 
rechnet nach B zusammengestellt. 

Das Diagramm zeigt, wie sehr die experimentellen Resultate für die 
Doppelformel Or,(H,O),Cl, des Hexahydrates sprechen. Die Kurve 
— x = fix‘), berechnet nach B, verläuft viel steiler als die Kurven für 


Yo 


ZU 


Wi 


se 


Molekülgrösse des graublauen Chromtrichloridhexahydrates. 15 


die korrigierten und unkorrigierten z,-Werte, so dass die bisher übliche 
monomolare Formel Or,(H,O0),Cl, den experimentellen Befunden nicht 
rerecht werden kann. 
3 1 
„aMillivol 


50 | Kurve I -x,: fx, eaperimentell 
Y 


Kurve U -x » fx) berechnet nach 4) 


Kurve I - x » fix) berechnet nach B) 


+ 60 


SERUERIN, 


80 


0 


700 


110 
| 
l „120 
\ 
} 
.130 

[ 
1 
N \ 140 

“ 150 

h 
-B — x dequiralente Na0Hpro 10," 
3 04 06 08 10 12 14 16 18 
w 0 08 03 0% 05 06 07 08 ho] 

—— x’ dequwiralente Na0oH pro ICr 

2 ; 
, F Fig. 2. 

: Versuch L. 
R Ausgangslösung für a. und b.: 1-6171g graublaues Chromchloridhydrat, gelöst 
- BE zu 100 cem. 

5 2.266-6 Liter 


c Daher: v = —— — er 
j ee Mole 

Bei a, Wasserstoffelektroden, war a = 30.0 cem; bei b, Kalomelelektroden, 
war a = 20 cem. Neutralisierende Natronlauge [NaOH] = c = 0.0983. Zuge- 
setzte Lauge n ccm. 


= 33.00 
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Die bei b. gefundenen Werte von x, und x, wurden verwendet, um die Werte 


von nz, und z, für die x Zahlen der Serie a. graphisch zu interpolieren. Für die 
Berechnung A.: Konstante = — 0.097 88, nach B. = interpoliert aus frühern Versuchen. 


Tabelle 5. 


“ 1 2 3 Er 

= cem NaOH, pro 30.0 cem Lösung r n 2 
Fr 

Mole NaOH pro 1 Cr,Ül, 0.1199 0-.2216| 0-3350| 0.5682] 0.8026 
x 

= - Mole NaOH pro 1 OrC1, 0-0549 0-1108 0.1675) 0.2841] 0-4013 

R rt, (interpoliert) 

Millivolt exp. (Kalomel) +0.44 4043 |+057 i+075 |+1-02 
rt, (interpoliert) 

Millivolt berechnet (Kalomel +0.95 41-70 !+2:50 +4-15 |+5-70 
n 

Millivolt Flüssigkeitspotentialdifferenz —0.51 —127 1—198 —3-40 1—4-68 
— a, (H,-Elektroden) 

Millivolt experimentell 20-6 36-3 47-5 55.6 69-8 

Millivolt berechnet nach A. (20-6 366 | 475 62:3 12.3 
—ın 

Millivolt, experimentell m, —n, 20-1 35-0 45-4 52.2 65.1 
—ı | 

Millivolt berechnet nach B. | 20.6 391 | 50-8 68-3 81-7 
n Re | ö . R 

— cem NaOHO, pro 30.0 cem Lösung y 11 | 18 18 16 
x 

Mole NaOH pro 1 Cr,(Ol, | 1.041 1:282 | 1.526 | 1.775 | 1.902 
x 

— Mole NaOH pro 1 CrCl, 0.5203 0.6409) 0.7629 0-8875 0.9510 

$ rt, (interpoliert) 

Millivolt exp. (Kalomel) +1.15 |i+1-40 |+1-65 |+1-97 |+2-35 
rr, (interpoliert) | | 

Millivolt berechnet (Kalomel) +69 +8-55 |+9-87 |+11-13 +12-15 


U 
Millivolt Flüssigkeitspotentialdifferenz 580 —7.15 |—822 I—9.16 —9-80 
— rt, (H,-Elektroden) | | | 
Millivolt experimentell 816 | 98 11018 11100 11182 


| | | 


| 
1 | | | 
Millivolt berechnet nach A. ı 810 892 | 983 1112 11229 
— % | 
Millivolt experimentell m, — 758 1837 | 9-6 100.8 108-4 
— KH j | j | 
Millivolt berechnet nach B | 840 106.6 121-8 1144-5 163-0 


Auch dieser Versuch 2eigt, wie zunächst die Werte x, = flx), die 
noch die Flüssigkeitspotentialdifferenz x, mitenthalten, mit den nach A. 
unter Annahme Dissociationsgrade @ = 1 berechneten Werten x = f(x) 


sehr gut übereinstimmen, während die Kurve —x = f(x’) berechnet 


nach B. wieder viel steiler nach unten geht, 


en RR 


N 


Molekülgrösse des graublauen Chromtrichloridhexahydrates. 17T 


Berücksichtigt man die gefundenen Werte der Diffusionspotential- 
differenz, so wird der Unterschied für die experimentellen Werte 
von x für x = 0.2216 und x = 1.902: 

x — 734 Millivolt (7. Horizontalreihe). 
Für: = = 0.2216 wird Or; = 0.02528.0, OrOH"” = 0.00629.«, 


x = 1.902 Or; = 0.000936.@, OrOH” = 0.03635.«,' 
Dann wird unter der Annahme «:«d, = 07:1; a,:a, = 1:08 
; = & A nie 
x —= 86.3 + 58-5 log —a, —— = 16.0 Millivolt. 
a & 


Also folgt auch aus diesem Versuche, dass es genügt, die unkorri- 
sierten x,-Werte mit den z-Werten der einfachen Formel A zu ver- 
gleichen, um die Gleichung A. zugrunde liegende Annahme (Or,Cl, 
zu prüfen. 

Bei den folgenden Versuchen ist daher nur die Gegenüberstellung 
der experimentellen Werte von x, mit den Werten von x, wie sie aus 
Gleichung A. und B. hervorgehen, als Prüfstein für die Richtigkeit 
unserer Grundannahme herangezogen. 

Wie man sieht, stimmen die nach A [Annahme Cr,”] berechneten 
z-Werte mit den experimentell gefundenen in vorzüglicher Weise über- 
ein, dagegen findet man keinerlei Übereinstimmung, wenn man mit 
Formel B [Annahme Or,”] rechnet. 


Versuch Ill. 
Abgewogen 5-4013 g graublaues Chlorid; gelöst zu 100 cem. 
2.266-6 
BF: = — — 98 iter; = 30 3 
Daher: 54.01 7 Liter; a O0 cem 


Natronlauge e = 0.4185. 

In Horizontalreihe 4; — r berechnet nach A., die Integrationskonstante wurde 
Konst. = — 0.128 Volt gesetzt. 

In Horizontalreihe 6; — x berechnet nach B.; Konst. = — 0.1280 Volt. 


Tabelle 6. 


n 5 4 ı 6 8 '10 


| 12 
x ' 0.2844 0578 | 0-8806| 1.192 | 1-508 | 1.829 
’ 0.1422 | 0.289 | 0-4408 | 0.596 | 0.754 | 0.9145 


x 
nn z._ a ro 900 1029 110 1255 1431 
— zz, Millivolt | 
experimentell gefunden 
bares eg ı 70 0 104 120 138 170 
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Versuch IV. 


J. Sand und F. Grammling 


Abgewogen 1.5962 g graublaues Chlorid; gelöst zu 100 cem. 


Daher: v 


Natronlauge ec = (0.0983. 
Horizontalreihe 4; — n berechnet nach A.; Konst. = 


2.266-6 
15-96 


= 33-40 Liter; a = 30 ccm. 


— 0.0938 Volt. 


Horizontalreihe 6; — nr berechnet nach B.; Konst. = — 0.0863 Volt. 


n 
x 
” 
— zı Millivolt 
berechnet nach A. 
— 7, Millivolt 
experimentell gefunden 
— x Millivolt 
berechnet nach B. 


n 
x 
B” 
— rı Millivolt 
berechnet nach A. 
— r, Millivolt 
experimentell gefunden 
— nz Millivolt 
berechnet nach B. 


Tabelle 7. 
EEE us 
0.1132) 0.2284 | 
0.0566 | 0.1142 


 [150) ı 33:7 


| 15.0 31.0 


(15-0) 33:3 
6 7 
1:083 1:337 
0.5416 0.6686 
[783 87:0 


| 
|so- 1 S8.5 


90-3 103-8 


Versuch V. 


4.1 
43-1 


| 45-3 


. i RES y 


120-8 


3 Si 
0.3454 
0-1727 


0.5874 | 0.8334 
0:2937 | 0.4167 


588 | 694 


59.2 


| 692 
| 


ı 641 \ 77.3 


1:595 1-856 
0.7973 | 0.428 
114-4 


97-1 
9-1 104-5 


150-8 


Abgewogen 1-3415g graublaues Chlorid; gelöst zu 100 ccm. 


Daher: v = 


Natronlauge c = 


0-0983 


2.266-6 


13-415 


—= 39.15 Liter; a = 


30 ccm. 


teihe 4; — n berechnet nach A.; Integrationskonstante Konst. = — 0-1035 Volt. 
Reihe 6; — rn berechnet nach B. (aus frühern Kurven entnommen). 


— nr Millivolt 
berechnet nach A. 

— zz, Millivolt 
experimentell gefunden 

— n Millivolt 
berechnet nach B. 


Tabelle 8. 
1 2 
0.1344 0.2712 
0-0672 0.1356 
45-5 
453 


74-0 


3 
0.4100 
0.2050 


96-6 


55.4 


| 60.7 


wo | 10.54 | 1281 

0.8406 | 1.177 | 1.518 | 1.863 

® 0.4203 | 0.5883 | 0.7588 | 0.9317 

5 ee 6 | 1 15 


berechnet nach A. | 


— zz, Millivolt ae En e BR 
experimentell gefunden 196 9.2 107.2 122-5 
— z Millivolt e o ben 
berechnet nach B. 86-3 ‚105.0 ‚123-5 161.0 


Versuch VI. 


Abgewogen 2-4706 g graublaues Chlorid, gelöst zu 100 cem. 


2.266-4 


Daher: v = 5705 21-58 Liter; « = 30 ccm. 


Natronlauge ce = 0.1966. 
Reihe 4; — nr berechnet nach A.: für Konst. = — 0.096226. 
Reihe 6; — n berechnet nach B. (aus frühern Kurven interpoliert). 


Tabelle 9. 
1 2 3 4 5 


0.1438 0.2900 0-4386 0.5896 0.7430 
0.0719 0.1450 0.2193 0.2348 | 0.3715 


N 
x 


x 
— x Millivolt x A i a _ 
berechnet nach A. aid rs ; m. ı 
n, Millivolt . -.' er a? 
experimentell gefunden 04 453 59.6 
x Millivolt i R Er 
15 36 9. 59.5 


berechnet nach B. 


n 6 8 11 
x 0.8988 | 11-215 1-536 1:702 1-869 
Fi 0.4494 0.6076 0.7682 0-8508 0.4345 
- x Millivolt Ar n >. ” 
berechnet nach A. 37 ı 946 1025 115-0 
- nn, Millivolt Be ‚ ds am a 
experimentell gefunden ie 59 | #3 90 1020 
- zn Milkvolt e er or 
berechnet nach RB. 0 92.5 ‚110-5 125 148 


Versuch Vl. 
Abgewogen 4.7316 g graublaues Chlorid, gelöst zu 100 ccm. 


2.266-6 


Daher: v = — —= 11-27 Liter; a = 30 cem; 
47-32 ! 


Natronlauge e = 0.3075. 
Reihe 4; — n berechnet nach A.; Integrationskonstante Konst. = — 0:0979 Volt. 


Reihe 6; — rn berechnet nach B. (aus frühern Kurven entnommen). 
2* 


J. Sand und F. Grammling 


Tabelle 10. 


"u 3 6 


n l | 


7 


Br) 
“4 


0.1175 


0.2370 


| | | 
0.3584 0.4816) 0.6114) 0.7430) 0.8766 


0.1185) 


0.1792) 
35 | 


185 | 566 


ı 58-4 


0:2408| 0-3057| 0-3715 0-4383 
635 | 692 74-5 
720 |%7 


x 0:05874 
— z Millivolt 


| 19.3 
berechnet nach A. | 
— a, Millivolt | c 
experiment. gef. | 29.2 
— z Millivolt | 


ı 52.8 


| 65:7 


493 | 58 675 


berechnet nach B. | 


x 
— z Millivolt 
berechnet nach A. 
— nz, Millivolt 
experiment. gef. 
— zı Millivolt 
berechnet nach B. 


0 |/ı 1 
1:290 | 1-432 | 
0.6449) 0.7159) 
91 


2 
1-576 

0.7879 
107.1 


1.723 | 
0.8616) 0.9352 


ı 893 
86.9 


Versue 


110 


h VII. 


91-8 


| 

98 
931 

119 


99-6 


133 


Abgewogen 1-9818g graublaues Chlorid; gelöst auf 100 cem. 


Natronlauge c 


Integrationskonstante Konst. 


Daher: v = 


0.0983. 


2.2666 
19.82 


Tabell 


x 
— rr Millivolt 
berechnet nach A. 
— , Millivolt 
experimentell gef. 
— rz Millivolt 


berechnet nach B. (+5) 


n 
x 


x 
— za Millivolt 
berechnet nach A. 
— zz, Millivolt 
experimentell gef. 
— zı Millivolt 
berechnet nach B. 


T 
) 
\ 
) 
| 


Bo 


0.038810 
0.01905 


0 


l 
| 


2 
0.1325 | 
0-06625. 


36 
28 


1054 | 
0.9940. 
0.4970 | 


74 | 
83-9 
95 


Liter; a = 30 ccm. 


— 0.1040 Volt. 


e 11. 
3 1 
0:2284 | 
0.1142 | 


45-9 


4 | 
0.3262 | 
0.1631 | 
552 


| 542 


| 15-08 


1475 | 
0.7377 


104-1 


105 


121 


5 
0.4254 
0.2127 


| 62:3 


1.870 


118-5 


6 

0.5260 

0.2630 
68-1 


66-3 
69.7 
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Versuch IX. 


Abgewogen 1.3633 g graublaues Chlorid; gelöst zu 100 ccm. 


2.266-6 i 
Daher: » = ei —= 39.11 Liter; « = 30 cem. 


Natronlauge ce = 0.0983. 
Reihe 4; — rn berechnet nach A.; Integrationskonstante Konst. = — 0.1011 Volt. 
Reihe 6; — rz berechnet nach B. (aus frühern Tabellen entnommen). 
Tabelle 12. 
’ - — 7 1 = | n 
| 1 3 1:5 | | 9 1 | 
| 0.1243 | 0.3892, 0.6576 0:9306| 1:2078| 1-489 | 1.775 
' 0-.06217| 0-1946| 0.3288 0.4653, 0.6039) 0.7445 0-8874 


x 
See nt ae Te RE 
berechnet nach A. 228 | u de a Eat | 85 1127 
| 


N 
% 


— x, Millivolt 


experimentell get. 228 |502 1620 |79 |913 1088 11188 
—z Millivolt a8 555 |735 |880 1080 1185 11445 


berechnet nach B. 


Es ergibt sich also aus den Tabellen 2—10 und noch übersicht- 
licher aus Kurvenbildern, dass die Abhängigkeit 7, = f(x), die experi- 
mentell gefunden wurde, sich rechnerisch nur durch Formel A wieder- 
geben lässt. Formel A ist aber aus der Annahme entwickelt, dass 
Lösungen des graublauen Salzes die Ionen des Salzes Or,nH,OCl, ent- 
halten, das beim Abstumpfen mit Lauge in erster Reaktionsstufe die 
Ionen des basischen Salzes Or(OH)nH,OCl, liefert. 


4. Das grüne Chromchloridhydrat. 

Das grüne Salz Or [Cl,(H,0),] ©!-+2H,0O lagert sich in verdünnt 
wässeriger Lösung mit mittlerer Reaktionsgeschwindigkeit um in das 
graublaue Salz nach der lonengleichung: 

20r Cl, = Or;’+4CT. 

Durch diese Umlagerung werden alle Untersuchungen über das grüne 
Salz sehr erschwert, und man ist bei Verwertung physikalisch-chemi- 
scher Messungen bei diesem Salze immer auf unsichere Extrapolationen 
angewiesen. Immerhin haben elekromotorische Versuche mit aller 
Deutlichkeit ergeben, dass das grüne Salz monomolar ist, und dass 
das Ion OrCl,‘ durch Lauge (bis zu 1NaOH auf 1 OrCl,) zunächst 
zum basischen Salz Or OH: Cl,, dann aber auch bei wachsender Laugen- 
konzentration zu Or 0: Cl hydrolysiert wird. 

Treffen in einer Lösung auf 1 Mol Or C1,: Cl xMole Na OH, und sind in 
ihr [Or C1,]= a [Na OH] = b die Ausgangskonzentrationen des Gemisches, 
so lässt sich die Abnahme der Wasserstoffionen mit wachsendem « fol- 
gendermassen formulieren. 


J. Sand und F. Grammling 


Wie die untenstehenden Versuche erkennen lassen, erreichen in 

Lösungen des grünen Salzes stets die beiden hydrolytischen Reaktionen: 

. O6 + HO0OZOr OR" +H'+2Cl (11) 

I. OrC%’ + H,0Z0r0'+2H'+2Cl (12) 

. messbare Beträge. In Lösungen noch geringer Neutralisation (kleines 

x) herrscht I vor; nähert sich x dem Werte 1, so überwiegt Hydro- 
lyse 11. 

Nehmen wir zunächst an, dass in der ganzen ersten Neutralisations- 
stufe nur Hydrolyse I massgebend ist, so werden die Gleichgewichts- 
konzentrationen: 

[Orc] =a—b; [OrOM)=b; [CT] = a+2b. 


R > [Or 08] [#7] [07]? I ; 
Es muss sein: [0-1 -—K,, (13) 


Daraus folgt: log[7] = ee I: + log K,. (14) 


Erfolgt während der ganzen Neutralisation von x = 0 bis x = 2 
Die Hydrolyse nach II [Gleichung (12)]; so wird im Gleichgewicht 


b i b 


[Or CT,) = a % [Or 0‘) = PR |) = a-+b. 


Jetzt muss sein: 
[Or OJ[HP[aP ER 
[Or ©% ] Be . 


danach wird hier: 


log [7] = log, + logV A, (16) 
(>) (a + b) 


Mit wachsendem x sinken die Werte von [F7’]; gehören zu x, die 
Wasserstoffionenkonstanten [7], und zux, der Wasserstoffionenkonstanten 
[7],, so wird 

I. Bei Gültigkeit von I: 
H a,—b,) (b,) (a 2b 
een 
II. Bei Gültigkeit von II: 


b, \2/b, \'h 
an. _ 
Mh = log —— 


+0" 


log 
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‘WW [#7 
Die Werte von log m), 
der Konzentrationskettengleichung. Zeigt eine in die erste Lösung ein- 
gebrachte AH, Pt-Elektrode gegen eine Bezugselektrode die Potential- 
differenz — x, Volt, und eine H,Pt-Elektrode in Lösung 2 gegen die- 
selbe Bezugselektrode der Potentialdifferenz — x,Volt, so wird: 

[HM _ mn 
[7], 0:.0585 

Die experimentelle Bestimmung von 7,, %,, 2, etc. erfolgte in der 
Art, das möglichst frische Lösungen des grünen Chlorides abgestumpft 
und möglichst rasch nach erfolgter Lösung und Mischung gemessen 
wurden. 

Links als Bezugselektrode platiniert Pf, von H, umspült in einer 
Lösung des graublauen Salzes (0-03717 Or, molar; abgewogen 0.9818 
auf 100 ccm). Das rechte Gefäss wurde mit 30:-0—25-0 cem von Natron- 
lauge wechselnder Konzentration gefüllt, dann wurde die rechte Pt-Elek- 
trode eingesetzt und die Elektrode und Lösung mit Wasserstoffgas ge- 
sättigt. Erst jetzt wurde der die Elektrode tragende Stopfen gelüftet 
und aus einem Wageröhrchen reines grünes Chromchloridhydrat zuge- 
setzt. Sofort wird der Wasserstoffstrom wieder in Gang gebracht, es ent- 
steht rasch eine klare, grüne Lösung. 1—2 Minuten nach Zugabe des 
Salzes wurde die Spannung durch Kompensation bestimmt, die E.K. 
ist mit der Zeit veränderlich, weil sich, namentlich in den abgestumpf- 
ten Lösungen, das grüne Salz in das graublaue umlagert. Man nimmt 
eine Zeitkurve auf, die die Änderung der z-Werte mit der Zeit wieder- 
gibt, durch graphische Extrapolation wurde dann der wahrscheinlichste 
a-Wert für {= 0 aufgesucht. 

Die Zeitkurven sind in der folgenden Tabelle nicht angegeben, es 
dürfte genügen, den ersten tatsächlich gefundenen und die extrapolierten 
z-Werte wiederzugeben. 

Aus Tabelle 13 ist ersichtlich, wie für kleines 5 die Abnahme der 
[77']-Werte nahe Gleichung I entsprechend erfolgt. Es ist nämlich bei 
Vergleich von Versuch I/II: 


ergeben sich nun experimentell nach 


log 


[IM], 


Berechnet log (A, = 0.526 (nach ]). 
2 


H] 

Gefunden lo L A — 0.697. 
° m), 

Für grösseres 5 werden zwei Hydroxylgruppen (oder eine O<{-Gruppe) 

eingeführt. Vergleich von III/V ergibt nämlich: 


&n 
= 
R= 
& 
= 
Ss 
2 
ide) 
= 
=) 
E 
3 
= 
= 
un 
= 


Vera Nr. 


Volumen ® der Natronlauge 
e norm. 
Abgewogen Cr Cl, 6H,0g 
Auf 10CrO,zNa0H zs= 
Ausgangsl. [Cr Cl,] = a 
Ausgangsl. | NaOH) = 
— nMillivolt erster Wert 
— nMillivolt extrapoliert 
lCOrC,h)=a—b 
I[CrOH']) =b 
[oJ] = a+2b 
(a — b) 
| log — 
b(a + 2b)% 


experimentell 
b 


= 4d— 5 


ie 


Annahme II 


v = 30 cem 
ce = 0-01531 
0.8658 
0.1415 
0.1082 
0-.0153 
31-8 

35-9 

0.0929 
0.015: 
0.1388 


2.49826 


0.9524 
0.2443 
0.1219 
0- 0298 
71-1 
72-9 
0.0921 
0.0298 
0.1815 


1-97228 


1.526 10g 4]! + 0.281 [10g 
TUR! =. | 

[ =. R 
[log 7] + 0419 [10g 


0.1070 


+ 0:627 


f 


0.1005 


0.01488 
0.1517 


0.00765 
0.1235 


1-46758 1-24740 


+ 0.220 00811 [10g 


[10g 


627 | log 
i 


0.419 [198 


v® —= 30 ccm 


—= (0.03047 c = 0.05362 


0.9031 
0.3866 
0-1387 
0-0426 
87.4 
95-3 
0.0961 
0.0426 
0.2239 
1:65321 
H, 
2 


+ 0.0390 og H. 

| 0.1174 
0.02130 
0-1813 


1.11224 


H., ] 
er 
HE. ] r 

2 L. 0.039 [ o 
77 log ITR 


- 0.0540 | log 


H, 
H', 


25 ccm 
c 0:03895 
0.7688 
0.3958 
0-0985 
0.0389 

91-3 

97-6 
0:0594 
0-.0389 
0.1763 


1-69170 
+ 1.113 [log H, 7 
+ 0.361 [1og 57 H, | 

0.0789 

0-01947 

0-1373 


0-16627 


] + 0.358 [108 


A| + 0361 [1og 


—= 25 ccm 
—= 0.09830 
0-8857 
0.7228 
0.1360 
0.0983 
107-7 
116-6 
0.0377 
0.0983 
0.3326 


0.533995 


0.0868 


0.0491 
0.2343 


0.75385 
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[A 
IH) 
Gefunden log #%h —= 0.361. 


Berechnet log- — 0.358 (nach I). 


[H]e; 
(H]z, 
die zugehörigen Potentialdifferenzen x’ in Volt aus, so ergeben sich für 
die einzelnen Versuche folgende Zahlen. 


Rechnet man aus den theoretisch gefundenen Werten von log 


x Versuch Nr. I 11 111 IV V 

\ Berechnet — rn’ nach I (35-9) 66-9 85-7 83-5 151-4 

“ Berechnet — rn’ nach II 84-0 96-9 95-3 92.1 (116-6) 

2 Gefunden — 35-9 72-9 95-3 97-6 116-6 

\ Sehr übersichtlich ist es, in einem Diagramm zu vereinigen: die 
#2 experimentell bestimmte Kurve x = f(x) des grünen Salzes, und die 
X nach I und II berechneten theoretischen Kurven; zum Vergleiche kann 
i man noch die —x = f(x’)-Kurve für „monomolares“ graublaues Salz 


© und eine experimentelle Kurve a, = f(x) für graublaues Salz ein- 
© zeichnen. Wie man dann sieht, schmiegt sich die experimentelle Kurve I 

zunächst an die theoretisch berechnete Kurve II (Annahme I) an, dann 

wird Kurve I der theoretisch berechneten Kurve III (Annahme II) nahe 
gleichlaufend. Das Kurvenbild zeigt die Zulässigkeit der oben vertretenen 
- Ansicht über die Molekulargrösse und die Hydrolyse des grünen Salzes; 
© ausserdem kommen die Unterschiede im elektromotorischen Verhalten 
der beiden Chloridhydrate sehr deutlich zum Ausdruck. 


Zur Konstitution der beiden Chromchloridhydrate. 
Im vorstehenden wurde an der Hand von Versuchen gezeigt, wie 
© die Art der Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration bei der all- 
mählichen Neutralisierung des graublauen Chromchloridhydrats 
nur durch die Annahme zu erklären ist, dass zwei Chromatome in 
fester Bindung im komplexen Kation des Salzes vorhanden sind, ähnlich 
wie das Diehromatanion noch zwei Chromatome in relativ fester 
Bindung enthält. Wir können keine Tatsache im chemischen 
Verhalten des graublauen Chlorids finden, die mit der neuen 
Formulierung Or,(H,O),:0l, in irgend einem Widerspruch steht. 
Als erster hat Pfeiffer!), und in letzter Zeit Werner?) basische Salze 
vom Typus: II 


MeOH:R, 


ı) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1864 (1906). 
% Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4183 (1907). 
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isoliert, die mit Säuren zunächst Salze der Art MeOHH RR, liefern; 
erst sekundär tritt Wasser aus unter Bildung des weniger ionisierten 
Salzes MeR:R,. 

In den folgenden Bildern ist das graublaue Hydrat als ein Salz 
von „Oxonium“charakter formuliert. Die Formel bringt die Analogie 
mit den Dichromaten zum Ausdruck; gleichzeitig wird diese Formu- 
lierung der von N. Bjerrum gefundenen Tatsache gerecht, dass beim 
Übergang vom grünen Dichlorosalz in graublaues Hydrat als Zwischen- 
produkt ein Monochlorosalz durchlaufen wird. 


—> 20r[CKH,0),)Ch —> 20r[C1,(H,0)JCl. 


Graublaues Zwischenprodukt Grünes 
Chromchloridhydrat (Bjerrum) Chromchloridhydrat 


Es sei auch kurz angedeutet, dass die neue Formulierung für das 
graublaue Salz in der schematischen Form, Or(H,0),OrCl,Cl,, eine 
Beziehung mit den Alaunen erwarten lässt. 


Zusammenfassung. 


Die Abnahme der [F7’]-Konzentration bei der allmählichen Neu- 
tralisierung des graublauen Chromchloridhydrats [Or(F,0),Cl,]. wurde 
durch elektrochemische Messungen verfolgt. 

Die elektromotorischen Kräfte von gewissen Wasserstoffionenkon- 
zentrationsketten konnten störungsfrei ermittelt werden, weil: die stören- 
den Diffusionspotentialdifferenzen nach Richtung und Grösse durch 
Nebenversuche quantitativ bestimmt wurden. 

Es ergab sich als Hauptresultat, dass Lösungen des violetten (grau- 
blauen) Hydrats nicht die Ionen der Verbindung Or(H,O),:Cl,, son- 
dern die eines Dichromhexachlorids, Or,(H,0),:Cl;, enthalten, das in 
erster Stufe der Hydrolyse zwei Mole des Hydroxosalzes, OrOH: Cl,, 
liefert. 

Denn die gemessenen z-Werte der Konzentrationsketten folgten: 

Gleichung A. 


— x = 0.0585 [logx — 1), (log? + x) + log(e.v + x))] + Konst., 


die aus der Annahme Or,‘ hervorgeht, und nicht: 
Gleichung B. 


— x = 0.0585 [log « — log (1— x’)) + Konst., 
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— 


die gelten müsste, wenn ein Hydrat Cr(H,0),Cl, in Lösung vorhan- 
den wäre. 

Der Zusammenhalt der Chromatome im Hexaquosalz wird wahr- 
scheinlich auf ähnlichem Wege bewirkt, wie die der Chromatome in 
den Dichromaten. 

Das grüne Chromchloridhydrat ist monomolar, und seine Hydrolyse 
erfolgt im beobachteten Intervalle gleichzeitig nach: 


OrCl, + H,0 = CrOH"+ H'+201' 
und: OrCl,) + H,0 Z OrO’+2H'+20r. 


Über die Molekülgrösse 
des graublauen Chromtrichloridhexahydrates, 


II. Hydrolyse des Salzes durch Kaliumjodid und Kaliumjodat. 


Von 


J. Sand und F. Grammling. 


Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
München.) 


In der vorangehenden Arbeit wurde das Verhalten des grau- 
blauen Chromchloridhydrates gegen Natronlage untersucht; es wurde 
die Abnahme der Acidität beim allmählichen Neutralisieren des Salzes 
auf elektrochemischem Wege bestimmt und aus der gefundenen Acidi- 
tätskurve auf das Molekulargewicht des Trichlorides geschlossen. 

Die experimentellen Zahlen führten nun für das graublaue Hydrat 
zu der Formel: Or,(H,O),. Ol; 
danach sind im Kation des Salzes zwei Chromatome — vielleicht durch 
ein Brückensauerstoffatom —- miteinander verbunden, und das erste 
Laugenäquivalent bewirkt das Fortschreiten der Spaltungsreaktion: 
Or,(H,0),,01;+ NaOH = 2 Or|OH(H,0)x]Cl, +2 NaCt + (12—2x)H,O. 

In diesem Gebiete der Neutralisation wird die jeweilige Wasser- 
stoffionenkonzentration bedingt durch das hydrolytische Gleichgewicht: 

Or; +2H,0 Z 20r0H” +2H', (1) 
denn die elektrochemischen Messungen ergaben die Gültigkeit der Be- 
ziehung: 

[OrOHP[Z' 
RT 

Wir konnten nun auch ganz unabhängig von dem in der ersten 
Arbeitgeschilderten elektrochemischen Verfahren durch einfache chemisch- 
kinetische Messungen die Zulässigkeit und Notwendigkeit von Gleichung 
(1) und (2) neuerdings bestätigen. Wir haben die Geschwindigkeit ge- 
messen, uch der freies Jod gebildet wird, wenn eine neutrale Kalium- 
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jodid-Kaliumjodatlösung mit einer Lösung des graublauen Chromchlorid- 


& hydrates vermischt wird. Auch hier lässt sich das gefundene Zeitgesetz 
% für die Jodentwicklung nicht erklären, wenn man dem Chromtrichlorid 
k die einfache Formel mit einem Chromatom im Molekül zuschreibt. 
N Gute Übereinstimmung zwischen Versuch und Theorie ergibt 


sich stets, wenn man mit der schon in der ersten Arbeit bestätigten 
Doppelformel Cr,Cl,x(H,O) rechnet. 


Die Geschwindigkeit der Jodentwicklung. 
I. Annahme: Molekülgrösse Or,(0!l,. 

Beim Zusammentreffen von graublauem Chromochloridhydrat mit 
Kaliumjodid und Kaliumjodat in wässeriger Lösung wird Jod in lang- 
samer Reaktion entwickelt, indem die Hydrolyse: 

Or,Cl;, +2 H,0 —Z 20r0OHCL, +2 HCl 
oder: Cr;”—+2H,0 Z 20r0OH" —+2H' (1) 
Wasserstoffionen liefert, die nun mit Jodid- und Jodationen nach: 
64’+5J’+J0, =3H,0+3J, 
reagieren. Das entbundene Jod wird bei einigem Überschuss von Jod- 
kalium so gut wie quantitativ in Form von KJ, nach ’+J, = J, 
festgelegt!), so dass sich für den Gesamtvorgang die stöchiometrische 
"  Grundgleichung: 
} 30r,®+8J’+J0,/ +3H,0 = 60rOH“+2H' (3) 
ergibt. 
Sind im Beginne der Mischung für ? = 0 die massgebenden Kon- 

s-Molen [(0r,:], = 49; [0 = B; [= C, und 
sind nach ? Minuten entstanden: 


’ 


zentrationen in 


Liter ’ 


so werden die zeitlichen Konzentrationen: 
[Or = A—a; JO, = B—N,2; [= C— x; [OrOH"), =2«; 
[OrOH "IH 


Daher weil nach (2) stets — 0, —= K sein muss: 


1) Unter Zugrundelegung der Jakowkinschen Konstante für "+J, Z J; 
Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 19 (1896). 
» Also A.2.266-6 g pro Liter. 
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Die Gültigkeit der Dushmanschen!) kinetischen Gleichung für die 
Reaktion zwischen Jodsäure und Jodwasserstoffsäure wurde oftmals be- 
stätigt?) gefunden. 

dI; 


Danach gilt: 7 APIIPIIOY). (4) 


In unserm Falle nimmt die experimentell zu bestätigende Differential- 
gleichung die Form: 
dz ee k.K.64 A— JR C—r)?3B—x) MD) 
dt 9.3-4 > 


” 


k.K. ie ’ 
an. Der Ausdruck — ze wird im folgenden durch die Abkürzung: 


or Ri (6) 
ersetzt. 
II. Annahme: Molekülgrösse Or(!l,. 

Nach der bis jetzt allgemein gebräuchlichen Formulierung hat 
das graublaue Chromchloridhydrat die molekulare Zusammensetzung 
Or(H,O0),Cl,, und wenn man wieder vom Hydratationszustand der chrom- 
haltigen Kationen absieht, so wird nun eine Hydrolyse nach: 

Or” + H,0 Z OrOH’ + H, (6) 
die Wasserstoffionenkonzentration regeln, und zwar wird nundie Beziehung: 
[OrOH]| #7] ” - 
— ee —=K (7) 
(6*] 
gelten müssen. 

Wird die Hydrolyse durch die Kaliumjodid-Kaliumjodatmischung 

bewirkt, so ergibt sich hier die Gesamtumsetzungsgleichung: 
60r”"+8J’+J0, +3H,0 = 60r0H” +3J;. (8) 
Wir betrachten eine Lösung, die genau dieselben relativen Konzen- 
trationen besitzt, wie die Lösung unter I. Es wird also hier für ? = 0 
[Or = 234; YYr=GW01]=B 
u Mole .J, 

Sind im Zeitmomente ? wieder x Täter ” entstanden, so werden 
nun die zeitlichen Konzentrationen: 

[Or]. = 2A4A—2x; (JO, = B—!1,2; [J; ı = C—r; [OrOH”), = 2x 


Sr K'2A — 22) 


und nach (7) Im 


2x 


») J. Sand und R. Kaestle, Zeitschr. f. anorg. Chem. 52, 101 (1907); 
J. Sand und F. Eisenlohr, ebenda 52, 87 (17). 
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Führt man diese Werte in die Dushmansche Gleichung ein, so 
wird hier: 
dz k.K?64 (A— a), C—z)?(3 B—x) 


in II 
dt 27 22 (U) 
Der Einfachheit halber wird wiederum: 
ei — k" (9) 
27 


gesetzt. 

Bei passender Wahl der Ausgangskonzentrationen A, B und Ü 
lassen sich nun die Differentialgleichungen I und II leicht integrieren. 
Es zeigt sich nun, dass die aus Grundform I hervorgehenden Integral- 
formeln bei Einsetzung zusammengehöriger x und {-Werte Werte von 
l‘ liefern, die im ganzen untersuchten Zeitgebiete recht befriedigende 
Konstanz zeigen. Dagegen findet man die aus den Integralen von II be- 
rechneten „Konstanten“ k” von der Zeit stark abhängig, die /”-Zahlen 
zeigen ausgeprägten Gang. 


Die Versuche. 
Bei den einzelnen Versuchen kamen stets passende Volumina der 
drei Lösungen zur Mischung: 
1. Chromchloridlösung: 5.3078 g Or;Cl(H,O),; (graublaues Salz) 
gelöst zu 100 cem, 
r2,.N78 
daher hier [Or,C1,]| = a = a = (0.09955 we . 
2.266-6 ‚ter 
2. Kaliumjodatlösung: der Gehalt wurde jodometrisch bestimmt. 


[KJO,) = b = 003355 M_. 
Liter 
3. Kaliumjodidlösung: der Gehalt wurde gewichtsanalytisch (AgJ) 
bestimmt: IK = ec — 0.2660 Mol 
Liter 
Es werden nun zunächst v, ccm der Chromchloridlösung mit », cem 
KJO,-Lösung und eventuell v», cem H,O gemischt. Diese Mischung 
wird im Thermostaten auf 25-0° erwärmt, desgleichen wird die Jod- 
kaliumlösung auf diese Temperatur vorgewärmt. In einem bestimmten 
Zeitmomente (£ = 0) setzt man nun möglichst rasch v,cem der KJ- 
Lösung zur Mischung in den Reaktionskolben und beginnt sofort mit 
den Titrationen. v,, ©, und v, werden so gewählt, dass die Nullkon- 
zentrationen A, B und Ü der Integration zuliebe möglichst glatte 
Werte annehmen. 
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Besondere Sorgfalt ist auf die Anfangstitrationen und die letzten 
Werte von x zu verwenden. Vor dem Zersetzen von Jodkalium werden 
etwa zehn Erlenmeyer hergerichtet, die mit je 50 ccm eiskalten destillierten, 
mit Stärkelösung versetzten Wassers gefüllt sind. Der eine Beobachter 
entnimmt anfangs in sehr kleinen Zeitintervallen mittels geeichter, rasch 
fliessender Kapillarpipetten der Reaktionslösung die Titrationsproben 
und notiert den Zeitmoment (in Minuten und Sekunden); in dem der 
Pipetteninhalt in das Verdünnungswasser einfliesst. Der zweite Be- 
obachter titriert möglichst rasch nacheinander die entnommenen Proben 
mit einer circa !/,.-norm. Thiosulfatlösung. Nach circa 8 Minuten ist 
die Reaktion so langsam geworden, dass ein Beobachter die Messungen 
weiterführen kann. Ist der Pipetteninhalt @ccm, die Thiosulfatlösung 
n äquivalent normal, und werden x ccm dieser Lösung bis zur Ent- 
färbung der Probe verbraucht, so wird: 


> 


= = Mole J, pro 1 Liter. 


Versuch 1. 
Gemischt wurden: v, = 10.02 cem Chromchloridlösung a = [Cr,Cl,) = 0:.09955 
9.91 com KJO,-Lösung b = [KJO,) = 0.038355 
30.3 ccm H,O 
20.0 cem KJ-Lösung ce = [KJ) = 0.266. 
Daher: [Cr,::), = —= 0.014236; [JO,) = B = 0.004753 = 1/,A 
J) = € = 0.07605 = 2.%,4. 


Die Konzentrationen sind also so gewählt, dass nun Gleichung 1: 
de _„ An, O—-m’BB— a) 
dt a 


übergeht in: (10) 


2A—ı 4 


REN Lonst. 11 
ar a - 54, + Konst., (11) 


Konst. = — - i —2.302.log2 +2] = 7 - 0:2283. (12) 


Pa 


Bei Versuch I ist A = 0-01426; daher Konst., = — 16-01. 
Zur Titration wurden im Moment ? $ = 5-00 cem der Lösung ent- 
nommen; Thiosulfatlösung » = 0-0100, 
n 


daher: 2 =x- ee — 2.0-.001. 
p. 


Die Ergebnisse von Versuch und Berechnung nach (11) (Or,C1,!) 
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 


Zeit t ' 
Minuten 
z ccm Thiosulfat } 
pro 5-0 ccm 
x.10° 
1 
A—ı } 
4, er x 
ne | 
g | 
24—x h 
k \ 
[Formel (11)] 


Zeit t u 
Minuten j 

2 ccm Zeile I) 
pro 5-0 ccm | 
x.10° | 

1 | 


| 
| 


A—-x 


| 
ni ae 


| 
| 
_ = 


} 
} 
63 


(Formel (11)] 


Eine relativ kleine Änderung in der Titrationszahl 
namentlich für höhere i{-Werte den Absolutwert A’ ganz erheblich, so 
dass die Konstanz der k’-Werte als eine befriedigende anzusehen ist. 
Dagegen gelangt man zu keinerlei Konstanz, 


0.58 


6-66 
6-66 
131-6 


276-3 


183-0 


392 | 


10-4 


10-80 
10-80 
289-0 


458.1 


225-7 


3:0 


4:09 


Tabelle 1. 
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| 


3:96 


A= IRB; Kopnt.: ı = — 1601. 


2.53 


8-90 
8-90 
186-6 


363-9 


203-9 


4.19 


24.8 


11:90 | 
| 11:90 | 


423-7 


Mittelwert k = 4-08. 


chlorid die einfache Molekülformel zuschreibt. 


Denn die Annahme Cr,Cl, führt zur Differentialgleichung II: 


dz _ „(dk O—a)8B—e), 


dt 


Bei Versuch I ist aber O = 2.°1,4; B= 1,4, so dass nun I 


übergeht in: 


—=&k 


Zeitschrift £. physik. Chemie. LXII. 


2 


3 


x verschiebt 


wenn man dem Chrom- 
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„(A-aP@A—a 


2? 


u 


(13) 


Die Integration liefert nun: 
9 

kt= ——— =—— + Konst.,, (14 

2 —r re ul ) 
1 
4A: 
Für Versuch I ist A = 0-01426; daher Konst.„, = 
Formel (14) ist in Tabelle 2 ausgewertet. 


Konst.„, = — - 0.043 40. 


Tabelle 2. 


A = 0.01426; Konst.sr = — 213-4. 
Zeit t | € 
Minuten 0.58 1.12 


66 7.64 


1-83 
8-42 


| 2.53 
| 8.90 


0.8656 | 1.141 1-466 1.740 3-079 


4.155 4861 | 5108 | 5-94 


| 
3.691 | 4937 4.803 | 5.233 | 6.960 


1283 | 1. 1396 | 1.430 | 1.584 


436 | 5 53 | 6 7.9 


en 1042 | 16:53 | 43:91 
x.10° 10-80 | 11-40 | 12.60 
1 Br = 

2A “3 4176 | 5 6-113 


4 RR | 4g 
ira vu en Suues 


ı 18.14 


| 
} 
| 
! 
I 
| 


6426 | 6871 | 7.088 8.892 


4 hi 
A 04 N ı 
7 a ne 
k" 10-2 ie 
[Formel (14)] JS 


1.638 1.762 


| 
85 |10 102 190 
| 


In der folgenden Tabelle 3 ist ersichtlich gemacht, wie viel besser 
die Grundformel I [spez. Formel (11)] die experimentellen Daten erfüllt 
als Grundformel II [spez. Formel (14)]. 
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Tabelle 3. 
Zu Versuch I. 


t 0.58 11.12 1.83 2.58 | | 6-45 | 8-50 104 142 165 248 139 | 27 


k 
ae N 39 “08 4165| re 1435 3:0, Bu 3:9 108 4.64 456 


k’.10-2 | 
Ai h 1.36 517588 6317.95 902| 8:65. 104 102 124 100 as 


ER RE EERE FF 


| 


Die Beh weankangäl von k sind ganz unfegelnäesig und Folge von 
s unvermeidlichen Titrationsfehlern; von t= 0 bis {= 25 wächst k’ auf N 
das 1-04-fache, während %” im gleichen Zeitintervalle auf das 2.8-fache ® 
des Wertes für {= 0 anwächst. 


Versuch II. 
Zusammensetzung der Reaktionsmischung: 

3 v, = 10.02 cem Or,Cl,-Lösung. [Cr,Cl,) = a = 0.09955 
= +, = %991cem KJO,-Lösung. [KJO,) = b = 0.038355 

+?v, = 30.0cem H,O 

+v, = 30.0cem KJ-Lösung. [KJ] = ce = 0.2660. 
Daher: [Or,), = A = 001248; (JO), = B = 0.00460 = 1,4; . 
(J’) = C = 0.0984 = 3.%, 4A. ‚ 


Die Konzentrationen sind also so gewählt, dass man die kinetische 

Grundgleichung I (für Annahme Or,Cl,) übergeht in: 
dx ‚(A— 2)? (3A— x)? 

Ki == k — ag p . 

Br dt * 

Die Integration dieses Ausdruckes liefert: 

i | 3, 34—ı 9 

5 ME _ In” . +- 

E 4A—r) 44 A—ı 4(3A— x) 


(16) 


—+- Konst., (17) 
} i 1 n 
wo: Konst., = — } 0.1763 = — 14-13. 


Wäre das Chromchloridhydrat monomolar, 
gelten, die hier übergeht in die Form: 


so müsste Grundgleichung II 


dx „ (A— 2° 3 A— 2)? ; 
0; h 2 ER ai, 
Das Integral wäre nun: | 
„ 1 3 1 } 
ie, BER 3 
s(A-a 4A (da) | ” 
15 In 3A—ıx 9 l | hl, 
TERN ana 
423 
wobei: Konst. 5, = — , 5 - = — 1903. 


48 4? 
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In der folgenden Tabelle sind % und X” nach Gleichung (17) und 
(19) für die experimentell gefundenen Wertpaare ? und x ausgewertet. 


Tabelle 4. 
A = 0.01248. Konst.r = — 1413. Konst.s = — 1903. 
Bei den Titrationen Pipettenvolumen 9 = 5-00 ccm. Thiosulfat n = 0-00984. 


Daher x = :- —= z.0-.000984, 
2.9 


| | Ä | pr 
ı 1.08 | 1:90 | 2-65 /3-73| 4-63) 650) 8-75113-8 |16-0 121-6 30-7 


Minuten | 
| 1 


r | } | 
# | | | 
cem Thiosulfat }| 7-24 | 7.91 | 8-65 | 9-09 9-55 9-81|10-05|10-50/10-88| 11-02 11-25/11-61 
pro 5-0 ccm | | | | | 
x .10° -13 7.79 | 8:51 | 8:85 |9-40| 9-65) 9-89 10-.33110-7 10-85 11-07/11-43 


[Formel any | 4.00 3:83 3:56 391 387, 339 3:76 3-48 3:50 334] 381 


k’.10-2 \ 


| ” | .. | or | a 4m N 
[Formel (19)] | 6-76 |, 7-63 | 7-62 9:5410:2 | 9551124 135 14-6 15-9 234 


Mittelwert k’ — 3.72. 


Die Tabelle 4 zeigt wieder, dass nur Formel (17) sich dem experi- 
mentellen Verlaufe der x = f(t)-Kurve anpasst. Die X'-Werte sinken 
von t = 0.65 bis ? = 30-7 auf das 0-92-fache, im gleichen Zeitintervall 
wachsen die k”-Werte, die sehr regelmässigen Gang nach oben zeigen, 
auf das 3-7-fache. 

Versuch Ill. 
Zusammensetzung der Mischung: 
v, — 10.02 cem Cr,Cl,-Lösung. a = 0.09955 

+0, = 1982cem KJO,-Lösun. b = 0.053355 

+r, = 50.0ccem H,O 

+v, = l1u.Ocem KJ. c = 0.2666. 
Daher: [Or = A = 0.0111. YO, ) = B = 0.00740 —= 2.1/,4. 

= € = 0.0290 = 7,4. 


Grundgleichung I liefert hier: 
dx 1 (A—a)?(24—x) 


dt x? ’ 
oder in integrierter Form: 


24—ı 3 
n- 41-5: 7 3, + Som, 


Konst.; 0717 = — 24-48. 
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Die einfache Molekülformel für graublaues Chlorid verlangt die Gültig- 
keit der Grundgleichung II, die hier die Form: 
dx _ Z (A— at (24A—x) 


“ee x? (22) 
annimmt, deren Integral die Gestalt: 
7 A 3 4 
AT TEE In 
4 ER (23) 
— Be In vr + Konst. u 
erhält, wo: Konst. nr = — = -0:.0616 = — 500-0. 


In der folgenden Tabelle 5 sind A und %” nach Formel (21) und 
(23) berechnet. 
Tabelle 5 zu Versuch Ill. 
A = 0.0111. Konst.r = — 24-48. Konst.r = — 500. 
Pipettenvolumen g = 5-0 cem. Thiosulfatlösung n = 0-009843. 
x —= 2.0-0009843. 


Zeit t 


I \ 
Eh mie 0-483 | 1.08 | 3:15 | 440 | 11:66 | 165 | 21:6 | 401 
| | | 
cem Thiosulfat | 4.3 | 53 165 1677| 763 8.05 | 8.28 8-06 
pro 5-0 Liter | | | | | 
2.108 423 | 522 640 | 666 | 751 | 792 | 815 | 8.72 
k' \ un: EEE ET UT a! 
(Formel (an) j 6) | 748 800 | 748 | 674 | 739 | 737 | 80 
K'.10-8 » I 28 lı8 | 10 | 208 | ‚ 
Formel a3] 5 | 3% |239 | 218 188 | 161 | 208 | 212 | 2@ 


Mittelwert k = 7-51. 


Die Zahlen für k’ zeigen unregelmässige Schwankungen, die aber 
offensichtlich auf das Konto von Versuchsfehlern zu setzen sind; die 
Werte von k” dagegen gehen zunächst in starkem Gang nach unten, 
um dann wieder rasch und regelmässig anzusteigen. Also auch hier 
ist Grundgleichung I zu bevorzugen. 


Versuch IV. 


Zusammensetzung der Mischung: 
v, = 10.02 cem Cr,C1,-Lösung. a = 0:.09955 
+0, = 991cem KJO,-Lösung. 5 = 0.03355 
+v, = B0.0cem H,O 
+v, = 20.0ccm KJ. c = 0.2660. 
Daher: [Or,:), = A = 0.01108. [JO,fo = B = 0.008667 —= !/,A 
J’% = C = 0.065868 = 2.°,4 
Pipettenvolumen 9 = 5-0 ccm. Thiosulfatlösung n = 0-.01038, 
x = z.0.001038. 
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Da hier B= !,A, 0 = 2,®), wie in Versuch I, so liefern Grund- 
gleichung I und II hier die oben angegebenen Integrale: 
I. Annahme Or,Cl,;: 
4 2A—ı 4 
rc a ons 
gli Pa u "rue: —+- Konst.,. (11) 


Konst., = — > :-0-2283. 
II. Annahme (Or, Cl;: 
1 4 


Bm 2U1A—a® Ald—2) tr 


Tabelle 6 zu Versuch IV 
A = 0-.01108. Konst.r = — %0-61. Konst.sr = — 353-5. 


4.30 | 5-95 | 8-07 111-8 ‚150 39-4 


Minuten 
£ | | | | 

ccm Thiosulfat \ | 6- :30 | 6-65 | 7:25 | 7.42| 7.83] 8:20 | 8-40| 8:75| 922 

pro 5-0 cem | | | | | | 

x. 10° 3:00 | 6:54 | 6:90 | 7-40 | 7-70| 8:18| 8:51| 8-72| 9:08| 9:57 

| | 4-84 | 459) 5:08) 497 | 4:85 | 5.16| 4-98 


k 
[Formel (11)] 


k.10-2_ | ggg |g. 105 109 131 |146 152 187 |®7 
[Formel (14)] f | | PETE | jur 1 


Mittelwert X = 4.91. 
Versuch V. 

Zusammensetzung der Mischung: 

10-02 com Or,Cl,-Lösung. a = 0.09955 

9.91 com KJO,-Lösung. b = 0.03355 

100ccm H,O 

—= 2cem KJ. c = 0.2666. 
Daher: [Or;';) = A = 0:01999. [JO,) = B = 0.00666 — !/,A. 
Y) = C = 0.1066 = 2.4. 
Pipettenvolumen % = 2-27 ccm. Thiosulfatlösung n = 0.01020. 
x = 2.0-.002203. 


Da B=1,A, C = 2.°,A wie in Versuch I und IV, so gelten 
die Formeln (11) und (14). 
I. Annahme Or,(l,;: 
4, 2A—ı 4 
— A In er war " -+ pre -; -- Konst., . 


_ 
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Konst., = — 4.0228. 


U. Annahme (Or,Cl;: 
1 4 8, 24—z 


2(A—a)? Ald—2) ur Er a 


4 
ABA rar Konst.n. 


Konst.„n = — I - 0.0434. 


2: t Pan 


Tabelle 7. 
A= 0.0199. _Konst; = — 11-42. _ Konst. me — - 108- 61. 


Zeit t , i 
Minuten 0.65 | 1.371 2:05| 3-07) 4-02| 5-53 112-451 21-5 129.5 151-3 


pro 2-27 ccm 


2. De 10-62 | 11-90 | 12.78 | 13-63 | 14-16 | 14-69 | 16-12 | 17.10 17-68 |18-40 


Wormel aan sl P| 396] +16| 423] 4365| 4.09| 4.06) 4.42| (4.99) (547) 
',10-2 


(Formel (14)] 487| 548| 587) 603| 7.74110:8 |147 1224 


ccm Tliosulat 482| 5-40| 580) 619| 643 | 6-67 | 7. 7.76 | 8-03 | 8-35 


Mittelwert X — 4:20. 


Die Konstanz von k’ in Versuch IV und V ist wiederum recht be- 
friedigend. Bei IV sinkt X von t=1 bis {= 40 auf das 0-92-fache; 
bei V steigt X von t = 0-7 bis t = 51 auf das 1-2-fache, weil hier die 
Reaktion schon sehr nahe ihrem Grenzpunkte ist, wo geringe Titrations- 
fehler stark ins Resultat eingreifen. Die %”’-Zahlen der beiden Versuche 
wachsen in den angegebenen Zeitintervallen auf das 2-.5-, bzw. 4-8-fache 
des ursprünglichen Wertes an. 


Versuch VI. 


Gemischt wurden: v, 10-02 cem Cr,CT,-Lösung 
+% 9.91 cem KJO,-Lösung 
+v 60ccm H,O 
+ 10.0 cem AJ. 
Die Lösungen hatten die Konzentrationen wie in Versuch I—V. 
Daher: A 001109. B= 1,A. Co 9,4 
Pipettenvolumen = 4-93 cem. Thiosulfatlösung n = 0.01006. = = 2. 0.00102. 


Die Konzentrationen A, B und C’ sind so gewählt, dass nun Grund- 


gleichung I liefert: 
de _„A-ot, 


dt a? (24) 


40 J. Sand und F. Grammling 


; j 1 „> 
Das Integral ist: Kim 34 Ag‘ (25) 
Wäre Annahme II — Or,Cl, — gültig, so würde hier Grund- 
gleichung II übergehen in: 
“. - „’ Aa 
ie I 
1 »(44—2) 
242 (Aa 
Die Berechnung zeigt wieder Gültigkeit von Gleichung (25), während 
27) nicht erfüllt wird. 


(26) 


oder integriert: AR (27) 


Tabelle 8. 
4 — 0.0119. 


e- | 
Minuten 1.53 2.65 | 3-90 


u 

J\ 
ccm Thiosulfat |. | 8 4-46 5-00 5.34 
pro 4-93 ccm 


x.10+3 . 4.55 5-10 5-45 


k. 3 A “> x? 
[Formel (25)] 0221 | 0283 | 0281 


\ 
J 
k.124 | 
[Formel (27)] f 


134 | 158 | 1.00 


: 0.228 
Mittelwert k’ — 3.001 ” 6-85. 


Versuch VI. 
Mischung: v,, ?,, v, wie bei VI; +v, = 20.0cem H,O. 
Daher: A = 0.01998; B= 1/,A; C = ®/,A; Pipettenvolumen 9 = 2.37 cem; 
Thiosulfatlösung n = 0-01023; x = z. 0.002 158. 
Zur Berechnung dienen die Formel (25) und (27) des Versuches VI. 


Tabelle 9. 
A: — 0.019398. 


Zeit t eis ise 262 | 340 | 465 


Minuten 


| 
| 
| 
| 


5.24 


J 
com Thiosulfat ' 4:25 |4-55 | 4.90 | 5.00 


pro 2-37 ccm | 
x .10° 9.17 /9.82 110-6 10-8 11-3 . 2 112-6 


k.3A | | 
; 0.545 0.463 0.542) 0.479 0.475 0460 0-482| (0.417) 
[Formel (25)] | | | 


K’.12.4° | & 
[Formel (27)]) f 3:57 1319 3% | 361 | 375 | 3 (381) 
0-485 


3.0.01998 


Mittelwert X’ = 
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Auch Versuch VI und VII sprechen also für die Dichromformel 
Cr,Cl, des graublauen Chlorids; bei VII ist k',-ıs = 0-97 .k’4=1,5; bei 
VI kysı = 0-94 k',-ı1. Dagegen wachsen die k”-Werte in gleichen 
Zeitintervallen bei VI auf das 1-3fache, bei VII auf das 1-7fache an. 

Die Versuche I—VII zeigen also deutlich, wie die frühere Mole- 
külformel Or(H,0),Cl, für das graublaue Chromochloridhydrat den ex- R 
perimentell beobachteten kinetischen Verhältnissen in keiner Weise E 
gerecht wird; dagegen lassen sich die gefundenen Kurven x = ff) in 
einfachen mathematischen Formeln wiedergeben, wenn man die Doppel- 
formel Or,(H,O),Cl, für das Chloridhydrat einführt. Die elektro- 
chemischen Messungen (Arbeit I) und die kinetischen Untersuchungen 
dieser Arbeit führen also zu ein und demselben Resultate. In den 
ersten Stadien der Neutralisation, also bei noch relativ hohen Wasser- 
stoffionenkonzentrationen ist eine Entscheidung über die Molekülgrösse 
noch nicht mit genügender Sicherheit zu treffen, insbesondere der kine- 
tische Versuch VII ist in dieser Beziehung charakteristisch. Es ist 
möglich, dass bei hohen Werten von [H’], also z. B. bei Anwendung 
einer Lösung des reinen Salzes, noch eine Störungsreaktion sich über 
Hydrolyse (1) superponiert, die schon in den ersten Stadien der Neu- 
tralisation zurücktritt. Die Messungen von N. Bjerrum!), die dem hier 
vertretenen Standpunkte scheinbar widersprechen, beziehen sich aber 
gerade auf die allerersten Stadien der Hydrolyse, auf Lösungen mit 
noch relativ grossen Wasserstoffionenkonzentrationen. 

Zum Schlusse seien die gefundenen A’-Werte zusammengestellt, 
die nach (5): 

vu 
27 

eine Berechnung der Hydrolysenkonstante X ermöglichen, wenn man die 
Dushmansche kinetische Konstante %k einführt. Es sei erwähnt, dass 
die k-Werte aller Versuche noch mittels anderer, im vorstehenden nicht 
abgeleiteten Formeln nachberechnet wurden. Es wurde nämlich als 


i ü A 
Integrationsgrenze nicht £ = 0, sondern der {-Wert für = —-, der 


graphisch interpoliert wurde, eingeführt. Derartige Formeln lieferten 
’-Werte, die mit den oben verzeichneten nahezu identisch waren. 


Zusammenstellung der k’-Werte. 


Im einzelnen Versuche sind die k’-Werte weitgehend konstant, die 
Absolutwerte der einzelnen Versuche sind verschieden. Ganz ähnliche 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 336 (1907). 


J. Sand und F. Grammling 


Tabelle 10. 


Versuch | 1 u 1 or ET 


K 408 |872 |751 1491 |420 685 | 8:08 
A = [Or], | 001426 | 0-01248 | 00111 | 0:0111 001999) 0.0111 | 0.01999 
| 0.0334 | 0.0601 
Erscheinungen wurden bei der Hydrolyse des Kaliumdichromats durch 
das KJ-KJO,-Gemisch beobachtet; auch hier, wo Zweifel über die ein- 
zuführenden Molekülgrössen ausgeschlossen sind, waren die kinetischen 
Konstanten im einzelnen Versuch schön konstant, die Absolutwerte 
waren aber von Versuch zu Versuch verschieden!). In obiger Tabelle 
sind zu den A’-Werten beigeschrieben die während des Versuches kon- 
stant bleibende [A’]-Konzentration (= B+ C'), und die Zahlen für A, 
die proportional sind der konstant bleibenden Chlorionenkonzentration. 
Es ergibt sich die empirische Beziehung: 
k.[K'] 
a ie 


Konst zupibend | Q0811 | 01043 | 0.0871 | 0.0630 | 0:1135 


- — Konst. 


408 | 372 | 751 | 491 | 420 | 685 | 8.08 


KK) | 98» | sıı | »ı | us | 8 | 206 | 3 


Konst. = A | 


| 

Es ist also möglich, dass bei den kinetischen Vorgängen die Chlor- 
ionen positiv, die Ä-Ionen negativ katalytisch wirksam sind. Eine Er- 
klärung der obigen empirischen Beziehung soll damit aber nicht bean- 
sprucht werden. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die Geschwindigkeit gemessen, mit der sich in Lösungen 
von graublauem Chromchloridhydrat, Kaliumjodat und Kaliumjodid freies 
Jod bildet. 

Unter der Annahme, dass die Molekülgrösse des gelösten Chlorids 
der Formel Or,(H,0),,Cl, entspricht, liefert das zugrunde liegende hydro- 
lytische Gleichgewicht: 

Or;"+2H,0 &20r0OH" -+2H 
vier verschiedene Formeln für die Kinetik der Jodbildung. 


1) J. Sand und K. Kaestle, Zeitschr. f. anorg. Chem. 52, 115 (1907). Auch 
die Geschwindigkeit der Wirkung von Essigsäure auf KJ + KJO, (loe. eit. $. 119) 
ist nach neuern Versuchen von [K’] abhängig. 


Auch 
119) 


Molekülgrösse des graublauen Chromtrichloridhexahydrates. 43 


Das experimentelle Material bestätigt diese Formeln. 

Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch fehlt aber, wenn 
man mit der bis jetzt üblichen Monoformel Or(H,O),Cl, rechnet. Vier 
aus dieser Annahme fliessende Formeln werden experimentell widerlegt. 
Deshalb führen auch die Ergebnisse dieser Arbeit, wie die Resultate der 
vorhergehenden elektrochemischen Untersuchungen zu dem Schlusse, 
dass das graublaue Chromochloridhydrat zwei Chromatome in recht fester 
Bindung im Molekül enthält. 

Sehr wahrscheinlich gehört das untersuchte Chlorid zur Reihe der 
Oxosalze, es wird durch Alkali zu einem Hydroxosalz aufgespalten, 
ähnlich wie Dichromate mit Alkali in Monochromate verwandelt werden. 


Die Leitfähigkeit und innere Reibung von Tetraäthyl- 

ammoniumjodid in Wasser, Methylalkohol, Äthyl- 

alkohol, Nitrobenzol und binären Gemischen dieser 
Lösungsmittel. 


(Achte Mitteilung.) 


Von 


Harry C. Jones und W. R. Veazey'). 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


Alle bisher auf diesem Arbeitsgebiete verwendeten Lösungsmittel, 
z. B. Wasser, Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol und Aceton, gehören, 
wie man bemerken wird, mit: Ausnahme des Acetons, demselben allge- 
meinen Typus an, und es ist deshalb möglich, dass die bisher beob- 
achteten Erscheinungen bis zu einem gewissen Grade eine Funktion 
dieser Klasse von Lösungsmitteln sind. Es war daher wichtig, eine 
Untersuchung über das Verhalten der genannten Lösungsmittel anzu- 
stellen, wenn sie mit andern Lösungsmitteln von völlig verschiedenem 
Typus gemischt werden. 

Überdies sind die verwendeten Salze fast ausschliesslich Metall- 
salze anorganischer Säuren gewesen, und es ist deshalb von Interesse, 
eine neue Klasse von Salzen zu untersuchen. 

Die vorliegende Arbeit stellt eine kurze Untersuchung der Be- 
ziehungen zwischen Leitfähigkeit und innerer Reibung unter den er- 
wähnten Bedingungen dar. 

Zu diesem Zwecke haben wir Nitrobenzol und verschiedene Ge- 
mische davon mit Methyl- und Äthylalkohol benutzt, und wir haben 
die Leitfähigkeit und Viskosität des substituierten Ammoniumsalzes 
Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen der Alkohole mit Wasser und 
in Gemischen von Nitrobenzol mit den Alkoholen untersucht. 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
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Apparat, 


Leitfähigkeit und innere Reibung. 


Der zu diesen Messungen benutzte Apparat war derselbe, wie er 
schon in Abschnitt I beschrieben wurde. 


Lösungsmittel. 
Wasser, Äthyl- und Methylalkohol. 


Diese Lösungsmittel wurden nach den in Abschnitt I beschrie- ö 
benen Methoden gereinigt. 


Nitrobenzol. 


Das verwendete Nitrobenzol war das reinste Kahlbaumpräparat, 
das noch durch Destillation weiter gereinigt wurde. Der Siedepunkt 
des gereinigten Präparats lag bei 208-5 und war völlig konstant. Der 
Schmelzpunkt war 5-6%. Die Farbe der reinen Flüssigkeit war sehr 
blassgelb. Die Leitfähigkeit dieses Lösungsmittels war so niedrig, dass 
weder bei 0°, noch bei 25° bei Verwendung eines Widerstands von 
22000 Ohm eine Ablesung auf der Brücke gemacht werden konnte. 


tel, 
en, 
ge- 
ob- 
ion 
ine 


Lösungen. 
Die Lösungen wurden, wie in Abschnitt I beschrieben, hergestellt. 


ZU- 


em Leitfähigkeitsmessungen. 


Die Leitfähigkeitsmessungen wurden, wie in Mitteilung VII be- 
schrieben, ausgeführt, und es werden in den folgenden Tabellen die 
gleichen Symbole verwendet, wie dort. 


all- 
sse, 


of Tetraäthylammoniumjodid. 


e Walden!) hat dieses Salz in einer sehr interessanten und ausge- 
Ge- f lehnten Untersuchung über dessen Lösungen in einer grossen Anzahl 
ben # ?ganischer Lösungsmittel untersucht. 

Es Das Salz ist durch Umkristallisieren aus Wasser leicht rein erhält- 
und I lich. Während das trockene Salz weiss ist, haben seine Lösungen in 


Nitrobenzol eine tiefgelbe Farbe. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 129 (1906). 
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Tabelle 1. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Methylalkohol 
und Wasser 
a. bei 0°. 
v 0°, 25%, 50%, 75% 100°/, 
100 50-40 28.91 24.59 30.79 61-03 
200 52.72 30-42 25-57 32-41 66-70 
400 54-11 31-40 25-77 33-52 70-55 
800 54-30 30-93 25-93 34.30 75-46 
1600 55-24 32.04 24:75 (?) 86-69 79-97 
b. bei 25°. 
100 93-89 62.00 51:85 56-23 85-05 
200 97-81 65-48 53-85 59-07 92.97 
400 100.31 67:66 51-38 61:30 98-41 
800 100-58 67:03 55-17 62-50 105-33 
1600 101.25 70-87 53-91 (?) 67.39 109.96 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Methylalkohol 
und Wasser bei 0°. 
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1 j I 
25% 50%, 75% 
Prozentgehalt an Methylalkohol. 


Fig. 1. 


Tabelle 1 (Fig. 1 und 2) zeigt, dass Tetraäthylammoniumjodid in 
allen untersuchten Verdünnungen sowohl bei 0 als bei 25° in dem 
50° ,igen Alkohol-—-Wassergemisch ein ausgesprochenes Leitfähig- 
keitsminimum aufweist, und dass die Zunahme der molekularen Leit- 
fähigkeit mit zunehmender Verdünnung in diesem Gemisch geringer 
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ist, als in allen andern untersuchten Gemischen. Man sieht auch, dass 
die Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender Verdünnung in Methyl- 1 
alkohol grösser ist, als in Wasser, und dass die Werte in Methylalkohol 
beträchtlich höher sind, als im Wasser. 


fo 
3 ‘ 
) Tabelle 2. 
j) Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid 
6 in Gemischen von Methylalkohol und Wasser von 0 bis 25°. 
7 v 0°, 25% 50%, 75% 100%, 

100 0.0345 0.0458 0.0443 0.0331 0.0157 
ö 200 0.0342 0.0461 0.0442 0.0329 0-0158 
L 400 0.0342 0:0462 0.0444 0.0332 0-0158 
1 800 0.0341 0.0467 0.0451 0.0329 0.0158 
3 1600 0.0333 0.0485 0.0471 0.0335 0-0160 
6 

Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Methylalkohol 
| y 

und Wasser bei 25°. 
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1 in Prozentgehalt an Methylalkohol. 
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Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit (Tabelle 2) sind am 
grössten in dem 25- und 50°),igen Gemisch. 


Harry C. Jones und W. R. Veazey 
Tabelle 3. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen 
von Äthylalkohol und Wasser 

a. bei 0°. 
0% 25%, 50%, 75%, 100°), 
50-40 19.74 13-31 14-74 18-49 
52.72 20.52 13-94 15-53 21-32 
54-11 20-70 14:29 16-18 23.79 
54-30 21-83 14-43 16-24 25-66 
55-24 21-05 14-64 15-91 26-90 

b. bei 25°. 
93-89 49.76 35-54 32.67 30-01 
97-81 51.75 37.35 34-38 34-53 
100-31 52.31 38-11 ‚35-94 38-50 
100.58 54-53 38-68 35-57 41-46 
1600 101.25 53-90 39-00 36-88 43-61 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Äthylalkohol 
und Wasser bei 0°. 
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Fig. 8. 


Tabelle 4. 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid 
in Gemischen von Äthylalkohol und Wasser von O bis 25°. 

0% 25%, 50%, 75%, 100°/, 
0.0345 0.0608 0.0668 0.0487 0.0249 
0.0342 0.0609 0.0672 0.0486 0.0248 
0.0342 0.0611 0-0667 0.0489 0.0247 
0.0341 0-.0599 0.0672 0.0476 0.0246 
0.0333 0.0624 0.0666 0.0527 0.0249 
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Tabellen 3 und 4 (Fig. 3 und 4) zeigen, dass Tetraäthylammonium- 
jodid in Gemischen von Äthylalkohol und Wasser für alle untersuchten 
Verdünnungen in dem 50°,igen Gemisch bei 0° ein Leitfähigkeits- 
minimum besitz. Das Minimum bei 25° befindet sich überall im 
75°),igen Gemisch, mit Ausnahme der !},,-norm. Lösung, die bei 25° 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Äthylalkohol 
und Wasser bei 25°. 


110 — 


100 


9” 


Molekulare Leitfähigkeit. 


| | | 
25%, 50°, 7759, 100°, 
Prozentgehalt an Äthylalkohol. 


Fig. 4. 


kein Minimum zeigt. Es ist zu bemerken, dass in den Gemischen die 
Leitfähigkeitszunahme mit der Verdünnung kleiner ist, als in Äthyl- 
alkohol oder Wasser. Die Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender 
Verdünnung ist in Äthylalkohol grösser, als in Wasser, aber die Werte 
selbst sind in Wasser höher, als in Äthylalkohol. Das Umgekehrte gilt 
von Methylalkchol und Wasser. 
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Tabelle 5. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen 
von Methyl- und Äthylalkohol 
a. bei 0°, 
0”, 25% 50% 75%, 
18-49 27-27 37.34 47.85 
21-32 30.78 41-39 52.59 
23-79 33-77 44-71 56-22 
25-66 35-94 47-10 58.67 
26-90 37-46 48-56 60-75 


b. bei 25°. 
30-01 41-85 55-22 68-90 85-05 
34-53 47:09 61-08 75-39 92.97 
38-50 51-74 65-81 80-61 98-41 
41-46 55-20 69-44 84:22 105.33 
43-61 58-01 73-43 87:73 109.96 


Tabelle 6. 


Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid 
in Gemischen von Methyl- und Äthylalkohol von 0 bis 25°. 


0%, 25%, 50%, 750, 100%, 
0:0249 0.0241 0-0192 0.0176 0-0157 
0.0248 0.0212 0.0190 0.017: 0-0158 
0.0247 0.0213 0:0189 0-0174 0-0158 
0:0246 0.0214 0-01 0-0174 0:0158 
0.0240 0.0219 0.0205 0-0178 0.0150 


Tabelle 7. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen 
von Nitrobenzol und Methylalkohol 
a. bei 0°. 
0% 3% 50°, 75%, 
61-03 48.64 37:36 27-14 
66-70 51:95 39.18 28-64 
70-55 54:36 41.08 29.78 
75-46 55-78 42.15 30.34 
79.97 57.70 42.95 30.82 


b. bei 25°. 


70.14 56-03 
74.99 59.21 
78-57 61:99 
80.53 63-54 
84-11 64-49 


= 


he A 


wen et 
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Tabelle 8. 


Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid 
in Gemischen von Nitrobenzol und Methylalkohol von O0 bis 25°. 


v 0%, 25%, 50%, 75%, 100%, ı 
100 0.0157 0.0177 0.0200 0.0222 0.0246 ' 
200 0.0158 0.0177 0.0206 0.0226 0.0252 F 
400 0.0158 0.0178 0-0204 0-0229 0-0254 N 
800 0:0158 0-0178 0-0203 0-0232 0-0256 ä 

1600 0-0150 0:0183 0.0201 0:0238 0-0257 j 


Tabellen 5 und 6 zeigen, dass Tetraäthylammoniumjodid in Ge- 
mischen von Methyl- und Äthylalkohol weder bei 0, noch bei 25° ein 
Minimum aufweist. In dem 75°|,igen Gemisch tritt jedoch bei beiden 
Temperaturen ein Sinken unter die nach der Mischungsregel berechneten 4 
Werte ein. 
Man wird bemerken, dass die Zunahme der Leitfähigkeit mit zu- 
nehmender Verdünnung praktisch ebenso gross ist, wie sie sich aus der 
Zunahme der Werte der reinen Alkohole berechnet. Die Werte sind 
in Methylalkohol viel grösser als in Äthylalkohol. 
Die Temperaturkoeffizienten sind am grössten in Äthylalkohol und 
nicht in den Gemischen, wie dies in den Gemischen der Alkohole mit 
Wasser zutrifft. 


- 


Aus den Tabellen 7 und 8 folgt, dass Tetraäthylammoniumjodid in 
Gemischen von Nitrobenzol und Methylalkohol sowohl bei 0, wie bei 
25° im 25°,igen Gemisch ein geringes Sinken unter die nach der 
Mischungsregel berechneten Werte zeigt. 

Man wird überdies bemerken, dass die Zunahme der Leitfähigkeit 
mit der Verdünnung in Methylalkohol viel grösser ist, als in Nitro- 
benzol, aber die absoluten Werte sind in letzterm Lösungsmittel auch 
viel kleiner. 

Die Temperaturkoeffizienten in den Gemischen sind praktisch gleich 
den aus den Werten für Methylalkohol und Nitröbenzol berechneten. 


Tabelle 9. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen 
von Nitrobenzol und Äthylalkohol 


a. bei 0®. 

v 0% 25% 50% 75% 100°, 
100 18-49 21-70 21-61 19.87 16-17 
200 21-32 23.60 23-19 20-96 17-46 
400 23.79 25-40 24.52 22.13 18-44 
800 25-66 26-82 25-49 23-18 19-10 


26-90 28-04 26-50 23.54 
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b. bei 25°. 
25%, 50°, 75% 
34.84 34.92 32.16 
38-01 37-81 34-22 
41-04 40-15 36-08 
43-51 41:87 37-88 
45.54 43-50 38.54 


Tabelle 10. 
Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid 
in Gemischen von Nitrobenzol und Äthylalkohol von 0 bis 25°. 

0%, 25%, 50%, 15°, 100°, 

0.0240 0.0242 0:.0247 0.0247 0.0246 

0.0248 0.0244 0.0252 0.0253 0.0252 

0.0247 0.0246 0.0255 0.0252 0.0254 

0.0246 0.0249 0.0257 0.0255 0.0256 

1600 0.0249 0.0250 0.0257 0.0255 0.0257 
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und Äthylalkohol bei 0°, 
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Prozentgehalt an Nitrobenzol. 


Fig. 5. 


Tabellen 9 und 10 (Fig. 5 und 6) zeigen, dass Tetraäthylammonium- 
jodid in Gemischen von Nitrobenzol und Äthylalkohol sowohl bei 0, 
wie bei 25° in dem 25°,igen Gemisch für alle untersuchten Verdün- 
nungen ein geringes Maximum aufweist. Die Leitfähigkeitszunahme 
mit der Verdünnung ist etwas grösser in Äthylalkohol als in Nitrobenzol, 
und die Werte sind in letzterm Lösungsmittel etwas kleiner. 

Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit sind für jede gegebene 
Verdünnung in allen Gemischen praktisch die gleichen, ausgenommen 
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im 25°/,igen Gemisch, wo die ersten drei Verdünnungen einen Minimal- 
wert zeigen. Die Werte in dem 0- und dem 25°],igen Gemisch sind 
einander nahezu gleich und sind etwas kleiner, als die entsprechenden 
Werte in den andern Gemischen. 


Leitfähigkeit von Tetraäthylammoniumjodid in Gemischen von Nitrobenzol 
und Äthylalkohol bei 25°. 


8 
BB 


Molekulare Leitfähigkeit. 


T & 
35°, 50%, 75° 100°, 
Prozentgehalt an Nitrobenzol. 


Fig. 6. 


Messungen der innern Reibung. 

Die Methode zur Messung der innern Reibung und die Bedeutung 
der in den folgenden Tabellen benutzten Symbole ist in Abschnitt I 
venau erklärt worden, 


Fehlerquellen bei den Viskositätsmessungen. 


Die Durchsicht der Werte, welche von verschiedenen Autoren für 
die innere Reibung eines gegebenen Lösungsmittels oder einer gegebenen 
Lösung gefunden worden sind, offenbart die Tatsache, dass solche 
Werte oft um zwei bis drei Prozente voneinander abweichen, und es 
ist deshalb mehrfach bezweifelt worden, ob die Ostwaldsche Methode 
zur Messung relativer innerer Reibungen streng richtig ist. 

Im folgenden geben wir einige der wesentlichern Fehlerquellen an, 
die für solehe Messungen in Frage kommen können. 

1. Die erhaltenen Werte können bis zu einem gewissen Grade 
von der Länge und Weite der Kapillare des Reibungsapparates ab- 
hängig sein. 

Es ist letzthin von Jones und Mahin eine Voruntersuchung über 
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diesen Gegenstand ausgeführt worden, aus der hervorzugehen scheint, 
dass die innere Reibung von diesem Faktor unabhängig ist. Eine viel 
umfassendere Untersuchung soll in naher Zukunft von den gleichen 
Autoren vorgenommen werden. 

2. Temperaturschwankungen sind eine andere mögliche Fehler- 
quelle. Obgleich der Temperaturkoeffizient der Viskosität in den meisten 
Fällen recht gross ist, so ist es anderseits durchaus nicht schwer, die 
in Abschnitt I beschriebenen Bäder innerhalb wenigstens !/,, Grad kon- 
stant zu halten. Auf dieser Grundlage kann der auf Temperaturände- 
rungen beruhende Fehler bei der Messung der innern Reibung von 
Methylalkohol folgendermassen berechnet werden. Der für die Visko- 
sität von Methylalkohol bei 0° gefundene Wert beträgt 0-00903, und 
der entsprechende Wert bei 25° ist 0-00608. Der Unterschied dieser 
beiden Werte dividiert durch 25 x 20 gibt uns die Änderung der 
innern Reibung für eine Temperaturänderung von !/,, Grad. Diese 
Viskositätsänderung beträgt also 0.0000059 oder annähernd 0.06%], des 
Wertes von Methylalkohol bei 0°. Es ist daher einleuchtend, dass der 
von dieser Quelle herrührende Fehler höchstens !/,,°/, ausmacht. 

3. Die Fehler bei der Herstellung der Lösungen. Eine einfache 
Rechnung wird ausreichen, um darzulegen, dass die bei der Herstellung 
der Lösungen sich geltend machenden Fehler zur Erklärung ziemlich 
grosser Abweichungen unter den Viskositätswerten völlig ausreichen. 
Nehmen wir den Fall des Methylalkohols. Der Wert der innern Reibung 
des reinen Methylalkohols bei 0° ist 0-00903, und der entsprechende 
Wert für ein 75°),iges Gemisch von Methylalkohol und Wasser ist 
0.0245. Der Unterschied in der innern Reibung, der durch Verdün- 
nung von 75 ccm Methylalkohol mit Wasser auf 100 ccm verursacht 
wird, d. h. der Wert für den Zusatz von annähernd 25 ccm Wasser 
beträgt 0-01547, woraus sich ergibt, dass für die Zugabe von !/„cem 
Wasser eine Änderung der Viskosität von 0-0000618 Einheiten eintritt. 
Wenn daher beim Auffüllen der 100 ccm Lösung und während des 
Umgiessens der Lösung aus einem Gefäss in ein anderes, die Lösung 
1,0% Feuchtigkeit aus der Luft anziehen sollte, so würde der Fehler 
— == 0, betragen. Dieselbe 
Art der Berechnung gilt bei der Bereitung der gemischten Lösungs- 
mittel, wo ein Fehler von !/,„ccm beim Abmessen des Wassers einen 
Fehler von ?/,,°, im Werte für das gemischte Lösungsmittel ausmachen 
wird. Es ist demnach klar, dass diese Fehlerquelle allein imstande ist, 
Fehler bis zu 1 oder 2°, zu rechtfertigen. 


in der innern Reibung - 


75- 


en 
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Es scheint daher, dass wir kein grosses Gewicht auf die Werte 
legen können, wenn nur kleine Änderungen der innern Reibung in 
Frage kommen, wenn es sich z. B. um den Unterschied der innern 
Reibung des reinen Lösungsmittels und der !/o-norm. Lösung eines 
Salzes darin handelt. Die gefundenen relativen Werte werden dann j 
wahrscheinlich sehr erhebliche Fehler enthalten, es sei denn, dass die u 
Lösung aus einem Teil des Lösungsmittels, dessen innere Reibung be- A 
stimmt worden ist, hergestellt wurde, und dass vor allem sowohl Lösung \ 
wie Lösungsmittel den gleichen Feuchtigkeitsbedingungen ausgesetzt “ 
worden sind. j 

Im Hinblick auf die Tatsache, dass nur verhältnismässig verdünnte B 
Lösungen zu erhalten waren, wollen wir nur die Viskositätswerte für ’ 
die reinen Lösungsmittel, wie sie in den folgenden Tabellen angeführt 
werden, erörtern. 


Tabelle 11. 
Fluiditäten von Gemischen von Nitrobenzol und Methylalkohol bei O0 und 25°. 
Lösungsmittel n0° p0° n 25° p 25° Temp.-Koeffiz. 
0%, 0.00903 110.7 0.00608 164-4 0-.01938 
25 0.01054 94-8 0-.00703 142.3 0.0200 
50 0-01411 70.8 0.00902 110-9 0.0226 
75 0-.01929 51-8 0-01185 84-4 0.0251 
100 0.03059 32.69 0.01842 54.29 0.0264 


Aus Tabelle 11 geht hervor, dass in dem 25°,igen Gemisch von 
Nitrobenzol und Methylalkohol die Fluiditätswerte bei 0 und 25° ein 
geringfügiges Steigen über die nach der Mischungsregel berechneten 
Werte zeigen. 

Die Temperaturkoeffizienten der Fluidität sind praktisch gleich den 
„Mischungsregelwerten“. Die höchsten Werte finden sich in reinem 
Nitrobenzol. 

Tabelle 12. 
Fluiditäten der Gemische von Nitrobenzol und Äthylalkohol bei 0 und 25°. 


Lösungsmittel n0° 90° n 25° p 25° Temp.-Koeffiz. 
0% 0-02108 47-4 0-01144 87-4 0.0337 
25 0-01912 52:3 0-01134 88-2 0.0274 
50 0-02049 48-8 0.01209 82.7 0.0278 
75 0.02274 44.0 0.018365 73-3 0.0266 


0-.03059 32.7 0.01842 


54-3 0.0264 


Tabelle 12 (Fig. 7) zeigt, dass die Gemische von Nitrobenzol und 
Äthylalkohol bei 0 und 25° ein Fluiditätsmaximum im 25°/,igen Ge- 
misch besitzen. 
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Die Temperaturkoeffizienten sind in reinem Äthylalkohol am grössten. 


Allgemeine Zusammenfassung der in Abschnitt II festgestellten 
Tatsachen. 
1. Die Leitfähigkeit der Lösungen von Tetraäthylammoniumjodid 
in Gemischen von Methyl-, bzw. Äthylalkohol mit Wasser erreicht bei 
den 50°/,igen Mischungen ein ausgesprochenes Minimum. 


Fluidität von Gemischen von Nitrobenzol und Äthylalkohol bei O0 und 25°. 
% ’ 
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Prozentgehalt an Nitrobenzol. 


Fig. 7. 


2. Die Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit sind bei den 
25°,igen und 50°/,igen Mischungen von Methyl- und Äthylalkohol am 
grössten. 

3. In Methylalkohol sind sowohl die Zunahmen der Leitfähigkeit 
mit der Verdünnung, als auch die numerischen Werte der Leitfähigkeit 
grösser als in Wasser. Beim Äthylalkohol nimmt zwar die Leitfähig- 
keit mit der Verdünnung stärker zu als beim Wasser, die numerischen 
Werte sind aber kleiner als bei diesem. 

4. Die Leitfähigkeiten in Gemischen von Äthyl- und Methylalkohol 
sinken nur wenig unter die aus der Mischungsregel berechneten Werte. 
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5. Die Leitfähigkeiten der Lösungen von Tetraäthylammoniumjodid 
in Mischungen von Nitrobenzol und Methylalkohol weichen von den 
aus der Mischungsregel berechneten etwas nach unten ab, während die 
Temperaturkoeffizienten der Regel praktisch entsprechen. 

6. In den Mischungen von Nitrobenzol und Äthylalkohol zeigt die 
Leitfähigkeit des Tetraäthylammoniumjodids ein schwach ausgeprägtes 
Maximum bei der 25°|,igen Mischung. Die Temperaturkoeffzienten 
der Leitfähigkeit sind nahezu in allen Gemischen gleich, nur bei den 
Mischungen von O0 und 25°], sind sie etwas kleiner. 

7. Die 25%,ige Mischung von Nitrobenzol und Methylalkohol zeigt 
sowohl bei 0, als bei 25° eine etwas grössere Fluidität, als der Mischungs- 
regel entspricht. 

8. Die Mischungen von Nitrobenzol und Äthylalkohol zeigen bei 
25%, sowohl bei 0 als bei 25° ein Maximum der Fluidität. 


Diskussion der Resultate und Schluss. 


1. Die Leitfähigkeitsminima, welche sich bei der Untersuchung der 
Lösungen von Tetraäthylammoniumjodid in Mischungen der Alkohole 
mit Wasser ergaben, sind den bereits im ersten Abschnitt besprochenen 
Minima derselben Lösungsmittel vollkommen analog. 

2. Die Tatsache, dass die Lösungen von Tetraäthylammoniumjodid 
in Mischungen der Alkohole mit Wasser Maxima der Temperaturkoeffi- 
zienten der Leitfähigkeit aufweisen, befindet sich in guter Überein- 
stimmung mit den für die Lösungen anderer Salze in diesen Flüssig- 
keiten erhaltenen und in Abschnitt I besprochenen Resultaten. 

Tatsächlich besteht zwischen dem Verhalten der Lösungen des 
binären Elektrolyten Tetraäthylammoniumjodid in Mischungen der Alko- 
hole mit Wasser und der Alkohole untereinander und dem Verhalten 
der Lösungen des binären Elektrolyten Rhodankalium in denselben 
Lösungsmitteln vollständige Analogie. 

3. Mischungen von Nitrobenzol und Methylalkohol weisen in ihrer 
Leitfähigkeit eine geringe Abweichung nach unten von der Mischungs- 
regel auf, welche, wie im ersten Abschnitt auseinandergesetzt, andeutet, 
dass die Association jedes dieser Lösungsmittel durch das andere etwas 
herabgesetzt wird. 

4. Die Mischungen von Nitrobenzol mit Äthylalkohol zeigen jedoch 
ein Maximum der Leitfähigkeit, ähnlich wie die Lösungen von Rhodan- 
kalium in Mischungen von Aceton mit den Alkoholen. Diese Mischungen 
zeigen auch Maxima in den Fluiditätskurven, und dieser Fall scheint 
in jeder Beziehung mit den oben erwähnten andern Fällen von Maxima 
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übereinzustimmen, welche im ersten Abschnitt ausführlich besprochen 
wurden. 

5. Wir haben hervorgehoben, dass sich zwischen den von verschie- 
denen Forschern für dieselben Lösungen gefundenen Werten der innern 
Reibung Widersprüche ergeben, und haben gezeigt, dass dieselben in 
der Hauptsache davon herrühren, dass die innere Reibung durch kleine 
Mengen von Verunreinigungen der verwendeten Flüssigkeiten ausser- 
ordentlich stark beeinflusst wird. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Johns Hopkins Universität. 
Juni 1907. 
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Zur Theorie der Rohrzuckerinversion. 


Von 
Julius Meyer. 
(Aus dem Laboratorium für angewandte Chemie an der Kgl. Universität München.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Der Zerfall des Rohrzuckers in wässerigen Lösungen in Glykose 
und Fruktose ist ausserordentlich häufig der Gegenstand von eingehen- 
dern experimentellen und theoretischen Untersuchungen gewesen !). E 
Seit der klassischen Untersuchung Wilhelmys über den zeitlichen Ver- N 
lauf der Hydrolyse des Rohrzuckers ist ist diese Erscheinung stets als M 
das Muster einer monomolekularen Reaktion hingestellt worden, und 
man hat den Vorgang bisher durch folgende einfache Gleichung dar- 
gestellt: 
Rohrzucker + Wasser = Glykose + Fruktose 

CaH301 +40 = GH30s+ GH 0% 


Bei Gegenwart von viel Wasser, also in verdünnten Lösungen, 
bleibt die Konzentration des Lösungsmittels während der Inversion kon- 
stant, so dass man also die Reaktion mit Recht als eine monomoleku- 
lare betrachtet. Man nimmt also gewöhnlich an, dass nach vollendeter 
Inversion der Rohrzucker verschwunden ist und dafür zwei neue Mole- 
külgattungen, Glykose und Fruktose, in der Lösung vorliegen. 

Indessen scheint der Vorgang noch unaufgeklärte Punkte zu be- 
sitzen. Palmaer?) wies z. B. auf den Einfluss der Birotation des 
Invertzuckers auf den Inversionswinkel hin, ohne indessen dieser Er- 
scheinung tiefer auf den Grund zu gehen. Arrhenius?) ferner nahm 
u. a. an, dass sich aus dem gewöhnlichen Rohrzucker zuerst ein aktiver 
Rohrzucker bildet, welcher dann invertiert wird. 

Die Verhältnisse scheinen demnach doch komplizierter zu liegen, 


1) Eine sehr vollständige Literaturübersichtt mit Angaben der bisherigen 
Ergebnisse gibt E. O. v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 1257. Braun- 
schweig 1905. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 497 (1897). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 227 (1889). 
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als es ursprünglich den Anschein hatte, und laden daher zu einer ein- 
gehendern Betrachtung ein. 

Die Mutarotation ist bei den Zuckerarten eine weitverbreitete Er- 
scheinung, und auch die Inversionsprodukte des Rohrzuckers, die Gly- 
kose und die Fruktose, zeigen dieselbe in reinem Zustande in auffallen- 
der Weise. Während man früher zur Erklärung der Birotationen dieser 
beiden Zuckerarten viele mehr oder weniger begründete Hypothesen 
aufgestellt hat, ist es jetzt wahrscheinlich, und bei der Glykose sogar, wie 
wir weiter unten am experimentellen Material sehen werden, ganz sicher, 
dass diese Birotation auf die teilweise Umwandlung der betreffenden 
Zuckerart in eine andere Modifikation, die in verschiedenen Fällen 
dargestellt worden ist, zurückzuführen ist. Löst man die gewöhn- 
liche Glykose, die «a-Glykose vom spez. Drehungswinkel 105°, in 
Wasser auf, so sinkt der Winkel allmählich auf 52-5° herab. Anderer- 
seits wächst der Drehungswinkel der 8-Glykose von 20.5 auf 52.50, er- 
reicht also denselben Endzustand. Wie sich weiter unten ergeben wird, 
liegt in der Lösung von 52-.5° ein Gemisch von «a- und ß-Glykose vor. 
Ein entsprechendes Gemisch zweier Stereomeren muss man in der 
Gleichgewichtslösung der Fruktose annehmen. Unter Berücksichtigung 
dieser Ergebnisse ist man daher genötigt, anzunehmen, dass eine Lösung 
von invertiertem Rohrzucker nicht nur zwei neue Molekülgattungen ent- 
hält, sondern vier, die sich unteranderem auch durch ihr stark verschie- 
denes spez. Drehungsvermögen unterscheiden. Die Inversion verläuft 
daher so, dass der Rohrzucker zuerst je ein Molekül «-Glykose und 
a-Fruktose liefert, und dass diese sich dann teilweise weiter in 8-Gly- 
kose und $-Fruktose umlagern. 

Indessen liegt die Sachlage vielleicht noch komplizierter. Nach 
den bisherigen Untersuchungen zeigen fast sämtliche Zuckerarten Muta- 
rotation, d. h. eine teilweise Umwandlung in einen stereomeren Körper, 
auch wenn man von Hydrolyse absieht. 

Es ist daher recht wahrscheinlich, dass auch der Rohrzucker sich 
unter Entwicklung von Mutarotation mit seinem Stereomeren ins Gleich- 
gewicht zu setzen sucht. Nehmen wir an, dass nicht der ursprüngliche 
a-Rohrzucker, sondern. das 8-Produkt der Inversion unterliegt, so kann 
der Übergang «—ß leicht vollständig verdeckt werden. Dieser 8-Rohr- 
zucker würde dann dem „aktiven Rohrzucker“ vonArrhenius entsprechen. 

Wie man sieht, schliesst die Inversion des Rohrzuckers eine ganze 
Reihe von Vorgängen ein, und es drängt sich die Frage auf, warum 
die Rohrzuckerinversion trotz dieser komplizierten Vorgänge durchaus 
den Charakter einer monomolekularen Reaktion trägt. 
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Die Inversion des Rohrzuckers lässt sich nach dem Erörterten in 
mehrere Stufen zerlegen, von denen die erste allerdings bisher nicht 
direkt bewiesen werden kann, aber nicht unwahrscheinlich ist. 


ke 
I. «-Rohrzucker — $-Rohrzucker 
kr 


II. 8-Rohrzucker % a-Glykose + «-Fruktose 
ka 
III.  «-Glykose > 8-Glykose 
k 


‘ 


T, IV.  «-Fruktose a 8-Fruktose. 
| 2 
a Die Konstanten über und unter den Pfeilen der Reaktionsrichtung 
E sind die Geschwindigkeitskonstanten des betreffenden Vorganges. Es 
“ besteht demnach die Rohrzuckerinversion nach dem angegebenen Schema 
7 aus drei Reaktionen, welche nur teilweise verlaufen, und aus einer voll- 
ki ständig sich abspielenden. Da in Gleichung I der 8-Rohrzucker indessen 
d. sofort weiter zerfällt, und seine Konzentration in allen Phasen der Reak- N 
tion nur gering bleiben kann, so geht auch diese Reaktion vollständig | 
er zu Ende, und der «-Rohrzucker muss völlig verschwinden. Sollte sich { 
IE die Annahme der Gleichung I als nicht begründet erweisen, so bleiben h 
18 immerhin noch zwei unvollständig und eine vollständig verlaufende 
t- Reaktion übrig, die sich neben- und hintereinander abspielen. Die 
“ Rohrzuckerinversion ist also eine komplizierte Folgereaktion erster Ord- 
‚ft dung. Wie ich!) früher bei der Verseifung von Glykol- und Glycerin- 
sa acetaten gezeigt habe, können Folgereaktionen erster Ordnung unter ge- 
y- wissen Umständen den Verlauf von einfachen monomolekularen Reak- 
tionen vortäuschen. Es war demnach auch hier zu untersuchen, aus 
ch welchen Gründen die Rohrzuckerinversion einen monomolekularen 
-n Charakter besitzt. 
ar. Da Gleichung! sich bisher nicht direkt beweisen lässt, nehmen wir 
an, dass der Rohrzucker direkt der Inversion unterliegt. Es liegt dann 
sh folgender Prozess vor: : 
h- 4 a-Glykose == B-Glykose 
he Rohrzucker Ä ie 
nn % 4 «-Fruktose = B-Fruktose 
n Da die oben stehende Reaktion ganz entsprechend so verläuft, wie 
n die untere, so können wir uns bei der Ableitung der kinetischen Glei- 
n chungen auf eine einzige beschränken und stellen diese durch das all- 


remeine Schema 


 Z. f. Elektroch. 13, 186, 485 (1907). 
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k 
M,*M>ıM, 
kg 


dar, so dass M, dem Rohrzucker, M, einmal der «-Glykose, ein anderes 
Mal der «-Fruktose, und M, der 3-Glykose, bzw. der 8-Fruktose ent- 
spricht. 

Zur Ableitung einer möglichst allgemeinen Gleichung für die Ge- 
schwindigkeiten der erörterten Reaktionen müsste man von einem System 
ausgehen, welches schon sämtliche drei Molekülgattungen in bestimmten 
Konzentrationen enthält. Wir wollen uns indessen in Anlehnung an 
die Laboratoriumspraxis auf zwei Fälle beschränken. Die Lösung ent- 
halte einmal am Beginn der Reaktion nur Rohrzucker und weder Gly- 
kose, noch Fruktose. Im zweiten Falle sei die Konzentration des Rohr- 
zucker gleich Null, ebenso die Konzentrationen der ß-Glykose und 
g-Fruktose, d. h. wir mischen frisch hergestellte Lösungen von reiner 
a-Glykose und «-Fruktose. 


1. Umwandlung einer Lösung von Rohrzucker. 


Es sei die Anfangskonzentration des Rohrzuckers in der wässerigen 
Lösung gleich A, ausgedrückt in Grammolekülen auf 1000 cem Lösung. 
Nach vollendeter Inversion ist A = 0 geworden, dafür haben die Kon- 
zentrationen der («+ $)-Glykose und («+ $)-Fruktose bestimmte Werte 
erreicht, die in unserm Falle gleich A sind. Die Konzentration, welche 
jeder einzelnen Glykose- und Fruktosemodifikation zukommt, ergibt sich 
leicht, wenn man bedenkt, dass die Konzentrationen zweier sich gegen- 
seitig umwandelnden Substanzen im Gleichgewichtszustande sich wie 
die Umwandlungskonstanten verhalten müssen. Unter Benutzung der 
oben angegebenen Konstanten ergibt sich daher, wenn nach bestimmten 
Zeiten sich in der Lösung keine Mutarotation mehr bemerkbar macht, 
also Gleichgewicht eingetreten ist: 

k, 
kt he 

hy 
kt hs 

, 
kat hy 
R iR ® FE 
h; + k, 

Am wichtigsten ist jedoch die Bestimmung der Konzentration jeder 
dieser fünf Molekülgattungen zu einer beliebigen Zeit . Die Konzen- 
trationen seien durch ©, bezeichnet. Am einfachsten lässt sich die 


die Konzentration der «-Fruktose A 


„ 8-Fruktose A 


„  @-Glykose A 


” „ „ B-Glykose A. 
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Rohrzuckerkonzentration C'y, berechnen. Wir nehmen an, dass sich von 
der ursprünglichen Menge A des Rohrzuckers zur Zeit t die Menge x; 
umgesetzt habe. Für die wahre Inversionsgeschwindigkeit erhalten wir 
dann die Differentialgleichung: 


—= (4A —x,) 


und daraus ergibt sich durch Integration die Rohrzuckerkonzentration 
Cy, zur Zeit t: 
9. ER dl 11 (1) 


Diese Gleichung hat man bekanntlich bisher zur Bestimmung von 4 
k, benutzt, indem man C,,, aus der Änderung des Drehungswinkels der i 
Lösung bestimmt hat. Der Drehungswinkel hängt aber, ausser von (\,, 
auch noch von den spezifischen Drehungen und von den Konzentra- 
tionen der übrigen vorhandenen vier Molekülgattungen ab. Theoretisch 
ist daher die Bestimmung von C,, aus den Änderungen des Drehungs- Ä 
vermögens der Lösung nicht einwandfrei und exakt. Völlig einwand- E 
frei lässt sich die Rohrzuckerkonzentration einer invertierenden Lösung | 
zur Zeit ? nur mit Hilfe der wahren Inversionskonstanten %, nach Glei- 


B- chung (1) bestimmen. N 
Br Da wir nach molaren Konzentrationen rechnen, so ist aus der um- 4 
” gewandelten Menge x, des Rohrzuckers x, a-Glykose und x, «a-Fruktose 
re entstanden. Von dieser Menge x, hat sich zur Zeit t indessen schon 
ch die kleine Menge x, in 8-Glykose weiter umgewandelt. Die Reaktions- 
‚ geschwindigkeit des Stoffes M, setzt sich daher aus zwei Teilen zu- 
ig sammen, aus seiner Bildungs- und aus seiner Umwandlungsgeschwindig- 
- keit. Ferner kommt noch die Rückbildung aus der $8-Glykose hinzu. 
on Es ist also: ] 
ht, Ak -n)—k.% 
dt r ee 
wo k, und A, für den Fall der Fruktose gelten und bei der Glykose 
durch k, und k, zu ersetzen ist. Lösen wir diese Differentialgleichung 
nach dem Vorgange von Wegscheider!) und Rakowski?) auf, so 
erhalten wir für die Konzentration der «-Fruktose, bzw. «-Glykose den 
Wert: 
+, P 
n [@ Kertet u Met Mr 
FR | 
en- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 513 (1901). \ 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 321 (1906). ; 
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Für die Konzentration der 8-Fruktose, bzw. B-Glykose CO, = A— 
Cr, — Om, ergibt sich die Gleichung: 


kı 1 
Cu, = A-——- Be Lk)erbt — ].eatk).il, 
hr, a! IE [(k, + %,).e hg. e ' | (3) 


Nachdem nun in den Gleichungen (1) bis (3) die Konzentrationen 
der fünf Molekülgattungen in der Lösung zur Zeit ? festgestellt sind, 
lässt sich auch die Abhängigkeit des Drehungswinkels »m; der Lösung 
von den verschiedenen Molekülgattungen bestimmen. Jede Zuckerart 
besitzt ein bestimmtes spezifisches und molekulares Drehungsvermögen. 
Es sei nun das molekulare Drehungsvermögen der «-Fruktose = «, der 
8-Fruktose = f, der «-Glykose = y, der ß-Glykose = d und des Rohr- 
zuckers = &. 

Da die Drehungswinkel in der Lösung sich addieren, erhält man 
für die Drehung des Gemisches sämtlicher fünf Zuckerarten den Wert: 
Ny4 = Orr, € -- Op, : 1 Cn,:8+ Om:-7 + O,.6, 
wofür CO, und Cy, die entsprechenden Werte aus Gleichung (2), für Cy,, 
und CO, die Werte aus Gleichung (3) und für ©, Gleichung (1) ein- 

zusetzen ist. Dann ergibt sich: 

aA. +PB.A.k, , Y-A.k,+d.4.k, 

kt k, ka +k 

e—ks.t 

ee ar [@.A(k, — k,) — B.A.k,] 
ek.t 

kat k— k, 
k,.k,:ehtieo:t 
(k + kr — k,)(k, + k,) 
tk — kl + k) 

Da die Anfangskonzentration A des Rohrzuckers gegeben ist, so 
kann man den Drehungswinkel der teilweise invertierten Lösung zur 
Zeit t allein aus den fünf Konstanten und den molekularen Drehungen 
der fünf Molekülgattungen bestimmen. Die Umwandlungskonstanten 
k, —k, lassen sich, wie weiter unten gezeigt werden wird, direkt aus 
Sonderversuchen berechnen, so dass man Gleichung (4) auch zur Aus- 
wertung der wahren Inversionskonstanten Ä, benutzen kann. Diese .Be- 
stimmung von %, ist jedoch äusserst mühsam und nur durch probierendes 
Einsetzen von passend gewählten Werten möglich, da sich Gleichung (4) 
wegen ihrer transzendenten Form nicht nach %k, auflösen lässt. Indessen 


an ner +e.A.emhst 
nz 
r Y:-Aly —k) — 6.A.k,] 
(«.A—B.4) 


(Y.41—06.4). 
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lässt sich eine angenäherte Bestimmung von %k, noch auf einem andern 
Wege erzielen, indem man nämlich den Einfluss der verschiedenen 
Konstanten in Gleichung (4) auf den Wert des Winkels m; untersucht. 

Die Gleichung der gesamten Folgereaktion lässt sich jedoch noch 
in etwas einfacherer Form darstellen, wenn es nicht möglich ist, k, und 
k,, und ebenso k, und %k, gesondert für sich zu bestimmen, sondern als 
Summe Ä,+%, = K’ und k,+%k, = K”. Bisher hatten wir die Um- 
wandlung der «-Fruktose in die 8-Modifikation als das Resultat zweier 
entgegengesetzter Reaktionen betrachtet, und man erhält dann zur Be- 
rechnung der Summe der Konstanten die Formel: 

k+k, = In en 
wo «, das Drehungsvermögen der a-Zuckermodifikation ist, « der Winkel 
des Gleichgewichtes und 8 der Winkel zur Zeit {. Dies ist aber die 
Gleichung einer einfachen monomolekularen Reaktion!). Für die Glykose 
erhält man entsprechend k,-+ Ak, = K” 

Man kann also annehmen, dass die «-Modifikationen sich mono- 
molekular vollständig in eine andere Modifikation mit den Geschwindig- 
keitskonstanten X’ und X” umwandeln. Mit dieser Vereinfachung nimmt 
die Inversionsgleichung die Form an: 

MS» MM, 
wo M, der a-Fruktose, bzw. der a-Glykose, und M,’' dem im Gleich- 
gewichte befindlichen Systeme von «- und ß-Fruktose, bzw. von «- und 
9-Glykose, der sogenannten y-Glykose entspricht. 

Zur Bestimmung der Rohrzuckerkonzentration Cy, zur Zeit t hat 
man wie vorhin die Differentialgleichung: 


.—=K, 


ds  , 
Br TR k,(A— 25) 
und daraus: u, ae At, (1) 


Bei der Aufstellung der Gleichung für die. Reaktionsgeschwindig- 
keit von M, kommt im Gegensatz zu Gleichung (2) in Betracht, dass 
hier keine Rückbildung von M, aus M, mehr stattfindet. Die Diffe- 
rentialgleichung lautet daher: 


dx, r 
F=Ra—a,), 
woraus sich dann durch Integration ergibt: 
k ” a 
Om Az enter, Ö 


5 


1) Z. f. Elektroch. 13, 497 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. b) 


66 Julius Meyer 


Die Konzentration des Gleichgewichtsystems der («-+ $)-Zucker- 
arten ist dann: 
Up anal A Arer Cu ag Cy, 
la! (K'.e-kst — k,.e vl. (6) 


> 


oder: On, = 4 E - 


Schliesslich setzen wir wiederum diese Konzentrationsformeln in 
die Gleichung des augenblicklichen Drehungswinkels »n; der Lösung 
ein, wobei 8 und d nicht mehr die molekularen Drehungsvermögen der 
8-Fruktose und 8-Glykose sind, sondern die molekularen Drehungen der 
im Gleichgewichtszustand befindlichen Lösungen der («+ 8)-Fruktose, 
bzw. («+ $)-Glykose. Dann erhält man also: 
m=BA+sA+ [k,(«.A— 8.4) — K'(ß.A—e.4A)] 2% 

ig. om. 

Br (k,.y.A— K”.d.4) — ne ö (7) 
k,.e- X". 
 K’-k, 

Wie man sieht, ist Gleichung (7) bedeutend einfacher wie Gleichung 
(4), aber immerhin noch sehr kompliziert und transzendent und zur 
Auswertung von %, nicht recht brauchbar. 

Indessen wird sich weiter unten aus den Grössenverhältnissen von 
k, zu den übrigen Konstanten die Möglichkeit ergeben, k, mit beliebiger 
Annäherung genau zu bestimmen. Daher sollen zuerst die Konstanten 
k,—k,, die sogenannten Umwandlungskonstanten, bzw. ihre Summen 


K’ und K” experimentell in Sonderversuchen ausgewertet werden. 


t 
(Y.4—06.4). 


2. Umwandlung einer Lösung von «-Glykose und «-Fruktose. 

Lösen wir ein Gemisch von «-Glykose und «-Fruktose in Wasser 
auf, so wandeln sich beide unabhängig voneinander teilweise in ihre 
ß-Modifikationen um. Es sind im Gleichgewichtszustande demnach vier 
Molekülgattungen vorhanden, von denen jede ein spezifisches Drehungs- 
vermögen besitzt. Sind die vier Konzentrationen zu irgend einer Zeit / 
bekannt, und sind die molekularen Drehungsvermögen wiederum wie 
vorhin «, ß, y und d, so setzt sich der augenblickliche Drehungswinkel 
der Lösung additiv zusammen nach: 


My =d. Cy - ßB:. Up -- Y- Oy - d. Up: 
Ist die Anfangskonzentration der a«-Fruktose gleich A, diejenige 


der «-Glykose gleich B gewesen, so ist im Gleichgewichtszustande die 
Konzentration der: 


Theorie der Rohrzuckerinversion. 
«-Fruktose : 
ß-Fruktose = 
a-Glykose = 


B-Glykose = B— 
Im Gleichgewichtszustante hat demnach die Lösung das Drehungs- 
vermögen: 


mM = — 


eier (ak + B)+ I -(y:ly+6.6,). 


Zur Bestimmung der augenblicklichen Konzentrationen betrachten 
wir jede Umwandlung für sich, die also nach dem Schema verläuft: 


Die Reaktionsgeschwindigkeit dieses umkehrbaren Vorganges ist 
nun bekanntlich: 
dx 


dt 
Daraus ergibt sich dann leicht: 


On, = A.e-htWt LA 


—= k(dA— a) —k,x: 


CO = 


(kt kl) .t 
C,=DB.e \ nn 


Cu, = B(il—e-&tW.t) + B- 


Mit Benutzung dieser Werte erhält man dann für den Drehungs- 
winkel der Lösung den Wert: 


mn, =ß.4A+d.B-+te-ktket(a.A—B.4)+ 


| A.k+B.4.h, 
ehe, B— 6. HELLER 
7 (r 2, IE Se 


# Yy:-B-+0.B.h, 
k, + k, J 
In dieser Gleichung kann m; direkt gemessen werden, während A 
und B bekannt sind, und k, —%, sich in Sonderversuchen direkt be- 
stimmen lassen. Eine Prüfung dieser Gleichung ist daher leicht möglich. 


H5* 
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Auch diese Gleichung kann für unsere Zwecke wiederum verein- 
facht werden, indem wir die Reaktion als einen vollständigen Übergang 
der «-Modifikation M, in die Gleichgewichtsmischung M,’ betrachten: 


K ‚ 
M — M4;.: 

Dann ist die Konzentration von: 
Cu. = A.e-K.t 


Oy: = All erK“t). 


Für den Winkel »; resultiert dann die Gleichung: 

my = ß.4A+6d.B+A.e-Kt@—B)+B.e-K"ty—d), (9 
wo aber 8 und d die Drehungsvermögen der im Gleichgewichte befind- 
lichen Lösungen von («+ 8)-Fruktose, bzw. («+ B)-Glykose sind. 


3. Die Umwandlungskonstanten der Glykose. 

Die Birotation der Glykose ist lange Zeit eine rätselhafte Erschei- 
nung gewesen und hat eine grössere Anzahl von mehr oder minder 
begründeten Erklärungsversuchen gezeitigt. Eine Aufklärung der Ver- 
hältnisse begann erst, nachdem Tanret!) die Darstellung einer zweiten 
Modifikation gelehrt hatte, die wir zum Unterschiede von der gewöhn- 
lichen «-Glykose als 8-Glykose bezeichnen wollen. Die «-Glykose tritt 
wasserfrei, als Anhydrid C,H,,0, und wasserhaltig (,A,0,. H,O auf. 
Die Lösungen beider Formen sind idendisch und besitzen nach längerer 
Zeit die spezifische Drehung [«]» = 52-5, berechnet auf das Anhydrid. 
Die Rotation ist nach Tollens?) nicht unbedeutend abhängig von der 
Konzentration, und nach Trey°) nur wenig oder garnicht von der 
Temperatur. Eine Lösung vom gleichen Drehungswinkel erhält man 
nun auch, wenn man die 8-Glykose in Wasser auflöst und nach längerer 
Zeit polarisiert. Man hat lange geglaubt, dass «- und ß-Glykose sich 
in wässerigen Lösungen in eine stabile Modifikation vom spezifischen 
Drehungsvermögen [«]» = 52-5° umwandeln, und für eine solche An- 
schauung scheinen auch die kinetischen Untersuchungen über den zeit- 
lichen Verlauf der Umwandlung der «-Glykose in diese angebliche 
stabile Modifikation zu sprechen. Wie nämlich Urecht), Levy), 


!) Journ. de pharm. VI. 1, 147. — Compt. rend. 120, 1060. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1531; 17, 1758, 2234. — Zeitschr. Ver. Deutsch. 
Zuckerind. 27, 874, 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 460 (1897). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2270; 17, 1547; 18, 3059. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 301 (189). 
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Trey!), Osaka?) und Schadee van der Does?) fanden, entspricht 
diese Umwandlung einer einfachen monomolekularen Reaktion. Wie 
ich indessen bei einer andern Gelegenheit?) zeigen konnte, kann auch 


bei einer umkehrbaren Reaktion beim Übergang des Systems in die 4 
Gleichgewichtslage der Charakter eines vollständig zu Ende verlaufen- 2 


den Vorgangs vorgetäuscht werden. Es ist also durch diese kinetischen 5 
Untersuchungen kein Beweis dafür erbracht worden, dass in der Gleich- 
sewichtslösung nur ein einziger stabiler Körper enthalten ist. 

Eine Aufklärung über die Verhältnisse ergibt sich durch eine 
kinetische Untersuchung der Rotationsänderung der 8-Glykose. Eine 
solehe Untersuchung hat Roux°) bei 18° unternommen und gefunden, 
dass die Geschwindigkeiten, mit welcher die «-Glykose sowohl wie die 
3-Glykose der Lösung mit [«]» = 52-50 zustreben, annähernd gleich 
sind. Damit war es wahrscheinlich gemacht, dass in der Endlösung 
keine einheitliche dritte Glykosemodifikation vorliegt, wie Tanret‘), 
Lowry’) u.a. annahmen, sondern ein Gleichgewicht zwischen der 
«- und der 8-Glykose. Im folgenden wird diese Annahme durch er- 
weiterte Untersuchungen gestützt und, wie ich überzeugt bin, zur ein- “ 
wandsfreien Gewissheit erhoben. Die Annahme, dass die Birotation 
sich meistens, von Hydrolyse, Inversion und ähnlichen Fällen abge- 


sehen, auf das allmähliche Einstellen eines Gleichgewichts zwischen 
zwei stereomeren Zuckerarten oder ähnlichen Substanzen zurückführen 
lässt, lässt sich auch in andern Fällen, z. B. Milchzucker, als sicher 
nachweisen. 
r Die «-Glykose, der gewöhnliche Traubenzucker, wurde mehrere 
n Male nach Tollens durch Auflösen in heissem Wasser, Ausfällen mit 
h Alkohol und Waschen mit Alkohol-Äther umkristallisiert und gereinigt. 
r Es ergab sich so ein schneeweisses, feinkristallinisches Präparat von 
N «-Glykoseanhydrid, welches fein gebeutelt und dann über konzentrierter 
N Schwefelsäure aufbewahrt wurde. Es löste sich sehr leicht und völlig 
i klar in Wasser auf. Die $-Glykose wurde nach Tanret dargestellt, t 
k indem eine konzentrierte Lösung der «-Glykose auf dem Wasserbade 
e eingedampft und der Rückstand, der ein Gemisch von (a« + 8)-Glykose 
\ Bi Vi 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 193 (1895); 22, 460 (1897). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 667 (1900) 
h. 3) Chem.-Ztg. Ref. 25, 66. 


*) Z. f. Elektroch. 13, 497. 
5) Ann. Chim. Phys. (7) 30, 322 (1903). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 692 (1905). 
”) Proc. Chem. Soc. 15, 25; 19, 156. 
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ist, im Trockenschranke acht Stunden lang auf 105-—-110° gehalten 
wurde. Der feingepulverte Rückstand wurde dann schnell in eiskaltem 
Wasser gelöst, mit Knochenkohle geschüttelt und nach dem Abfiltrieren 
durch sehr viel Alkohol gefällt. Hierbei fällt allmählich die 8-Glykose 
aus, die in Alkohol schwerer löslich ist wie die «-Modifikation. Nach 
mehrmaliger Wiederholung der Reinigung blieb ein Produkt übrig, das 
schwach gelblich gefärbt war und über konzentrierter Schwefelsäure 
aufbewahrt wurde. 

Da das spezifische Drehungsvermögen der Glykose von der Kon- 
zentration abhängt, wurde in allen Versuchen mit annähernd denselben 
Konzentrationen gearbeitet, indem rund 8g auf 100 cem aufgefüllt wur- 
den. Das Lösungsmittel war ein sorgfältig destilliertes Wasser von 
x = 0.86.10. Die Beobachtungen wurden in einem vorzüglichen 
Polarisationsapparate von Schmidt und Hänsch mit dreiteiligem Ge- 
sichtsfelde vorgenommen, der die direkte Ablesung von 0-01° gestattete. 
Die Lösungen befanden sich in 2.00 dem-Röhren, die mit Kühlmänteln 
zur Konstanthaltung der Temperatur versehen waren und nur für die 
Beobachtung aus den Thermostaten von 25-0 und 18-0° herausgenommen 
wurden. Da die Änderung des Drehungswinkels in der ersten Periode 
ziemlich rasch erfolgt, wurde anfangs immer nur eine Ablesung ge- 
macht, später jedoch drei, aus denen dann das Mittel genommen wurde. 

Der Anfangswert der spezifischen Drehung, der sich also auf die 
reine, noch nicht umgewandelte Glykose bezieht, konnte nicht direkt 
bestimmt werden, sondern wurde graphisch aus den Werten der spezi- 
fischen Drehungen zur spätern Zeit extrapoliert, ist also nicht absolut 
sicher. 

Was die Auswertung der Beobachtungsdaten anbetrifft, so lässt 
sich bekanntlich die Summe der Umwandlungskonstanten (k, + k,) nach 
der Formel: 


1 
kı+k, er : 


2.3026 
i > B—«a 


-— lg 


berechnen, wo «’ der Gleichgewichtswinkel, «, der extrapolierte An- 
fangswinkel und 8 der Winkel zur Zeit ? ist. Das Verhältniss k, : k, 
ergibt sich daraus, dass es sich verhält wie die Gesamtänderung der 
Drehung der beiden Lösungen. Es ist also: 


km —d:, —«), 
wenu «, der Anfangswinkel der «-Glykose, «, der Anfangswinkel der 
B-Glykose ist. 
Die Zeit ist stets in Minuten angegeben. 
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Zeit « E: Mut 7 k, | k, 


Tabelle 1. 


Mutarotation der «-Glykose in reinem Wasser bei 18-1°. 
ce = 7.6762. I = 200. 


’ 0 | [1685 | 109.75] A | _ | en 
© 5 1633 | 10636 | 00121 | 00078 | 0.0048 
10 1590 |  108:57 0014 | 00073 | 0.0041 
20 1508 | 98:2 0.0112 | 00072 | 0.0040 
I- 30 | 1490 | 9m | 0015 | 00094 | 00041 
N 40 13:71 | 8980 | 0010 | 00071 | 0.0039 
50 13-04 84-94 00113 | 00073 | 0.0040 
T- 60 | 1285 804 | 00119 | 0.0076 | 0:0043 
er 75 | 1181 76-13 00113 | 0.0073 0.0040 
| 90 11-25 7328 | 00112 | 0.0072 0-0040 
N 120 10-30 6709 | 00118 0:0073 | 0-0040 
4 0.01142 0.007355 | 0.00407 
In Tabelle 2. 
lie Mutarotation der «-Glykose in reinem Wasser bei 25-0°. 
en ce = 8.9225. = 20. 
de o | mess | 10970) a ee > N 
o- 5 | 1847 | 1083-50 00229 | 00147 | 0.0082 
> | 1781 | 9980 0.0337 | 0.0152 0:0085 
le. 12 | 120 95-54 0.036 | 0.0152 0-0084 
kn 15 | 1652 92.57 0036 | 0.0152 0:0084 
20 | 1579 8848 | 009831 | 00148 0-0083 
kt =; | 18 3467 | 00229 | 0.0147 0-0082 
“i. 35 | 1884 77-55 0.0234 | 00150 0-0084 
45 | 12:94 72-51 00232 | 0.0149 0-0083 We 
lut 60 11-90 66-68 0031 | 0.0148 0-0083 
75 | 11-10 62:20 0.0234 | 0.0150 0-0084 
00 | 9.32 652.23 in | — ni 
sst | 0.023295 | 0.014955 | 0.008834 
‚ch 
Tabelle 3. 
Mutarotation der «-Glykose in "/,-norm. HCl bei 18-0°, 
c= 829765. I—= 2.0. 
0 [18-16 10080) | == In RE 
In- 5 17:30 10451 | 0.0189 0-0122 0:0067 
2 10 16-58 100.16 | 00181 0-0116 0-0065 
er 15 1585 | 975 | 00185 0.0119 0-0066 
der 20 15-27 925 | 00181 0.0116 0.0065 
25 14-73 88:99 | 00177 0-0114 0.0063 | 
35 13-75 83-07 0.0178 0-0114 0-0064 
45 12.88 7782 | 00180 0.0116 0.0064 
60 11-87 7008 | 0.0180 0-0116 0-0064 
der 75 11-05 66-75 0.0183 0-0118 0-0065 
90 10-61 6410 | 00181 0-0116 0.0065 
00 8.64 5220 | _ _ 


001815 | 001167 | 0-00648 
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Tabelle 4. 
Mutarotation der «-Glykose in !/,,-norm. HCl bei 25-0®. 
c = 8.2132. = 20. 


17:96 | 10985] | —_ | _ | _ 
1617 | 9B4M | 0021 | 0.0270 0.0151 
15-31 93-20 0.0413 | 00265 | 0.0148 
1455 | 8858 | 00408 0.062 | 0.0146 
1385 | 8432 0.0409 | 002638 | 0.0146 
1322 | 80.48 0.9412 | 0.0265 0-0147 
1270 | 77.31 0.0409 | 0.0263 0.0146 
11.94 | 72:69 0.0408 | 00262 | 0.0146 
10.78 65-63 0.0411 0.0264 | 0.0147 
10.02 | 60:9 0.0412 | 0.0265 0.0147 

925 | 5692 0.0411 | 0.0264 0-0147 
8-55 52.03 - 2 _ 
|  0.04114 0-02643 0.01471 


Tabelle 5. 
Mutarotation der 3-Glykose in reinem Wasser bei 18-0°. 
ce = 8.3956. I = 20. 


[341 | 20-30) rn | ai pr 
3-75 | 22.34 0.0132 | 0.0085 | 0.0047 
4.00 | 23-83 0.0117 0-0075 | 0.0042 
4:27 25-44 0-0117 | 0.0075 | 0.0042 
4:80 28.59 0-0121 | 0.0078 | 0-0043 
5-21 | 83104 | 00118 | 00076 | 0.0042 
5-59 | 33-30 0-0117 0.0075 | 0.0042 
613 | 36 | 0019 | 00076 |! 0.0043 
6-43 38-30 0.0111 0-0071 | 0.0040 
6-88 | 40.48 0-.0117 0.0075 | 0-0042 
7-41 44.14 0-0115 0.0074 | 0.0041 
8.74 52:06 — _ | _— 

| 0.091184 0-.00760 | 0-.00424 


Tabelle 6. 
Mutarotation der 3-Glykose in reinem Wasser bei 250°, 


c = 8.7768. d = 2.080. 


20-55) u 
24.21 0.0087 
0.0085 
0-:0086 
0.0084 
0:0085 
0.0086 


| 0.0243 0.0156 
2609 | 0.0238 0.0153 
27:97 | 00240 | 0.0154 
29.57 | 0.0236 | 0.0152 
31-67 0.0238 | 0.0158 
3.9 | 
38.45 | 
4136 | 00835 | 00151 
44.83 | 0.0239 0.0153 
4717 | 0040 | 0.0154 
52-41 — — 

0-.02383 0.01530 | 0.00853 


0.0239 | 0.0153 


0.0084 
0-0086 
0.0086 


| 
| 
| 
| 
| 
0.0235 0.0151 0-0084 
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Tabelle 7. 
Mutarotation der 3-Glykose in */,,-norm. HCl bei 18-1°. 


ce = 8.3488, d = 2.00. 


a a Be ae 

4:1 a 2282 | 00173 | 00111 | 0.0062 

%: 1: 2443 | 00174 | 0012 | 0.0062 
0 | 43 2593 | 0078 | oo | 0.0064 
15 | 4-71 | 2821 | 00177 | 00114 | 0.0063 
0% | 506 18080 | 00177 | 00114 | 0.0063 
5 | 586 | 3210 | 0015 | 0012 | 0.0068 
35 593 | 355 | 0016 | 00113 | 00068 
45 643 | 3851 0.0179 | 00115 | 0.0064 | 
60 63 | 41.50 | 00173 | 0olll | 0.0062 
90 | 7:71 417 | 00174 | 0012 | 0.0062 A 
wi. ni I ee 

0.01756 0.01128 0.006238 


Tabelle 8. 
Mutarotation der 3-Glykose in "/,,-norm. HCl bei 25-0°. 


ce —= 8.6248. d = 20. 


a ee] er 

3 | 415 | 2406 | 00408 | 0.0262 0.0146 

5 53 | 2626 | 00406 0.0361 | 0.0145 

8 504 | 2392 | 00408 0.0259 | 0.0144 
11 | 5-47 31-71 | 0.0897 0.0255 0.0142 
15 | 602 | 83490 | 0.0400 00357  , 0.0143 
20 655 | 37.97 0.0398 0.0256 | 0.0142 
30 I 76 1) 4267 | 00897 | 00255 | 0.0142 
45 > a] 0.0256 | 0.0143 
60 | 854 4951 | 03980 0.0256 | 0.0142 
75 8.78 50.90 | 0.0408 0.0259 | 0.0144 
© | 9:05 52.46 | = _ | ae 

| 004009 | 002576 | 0.014833 


Aus den vorliegenden Tabellen ergibt sich der spezifische Drehungs- 
winkel der «-Glykose (Anhydrid) als Mittel aus 109.75, 109.70, 109:.50 
und 109.35 zu 109-575° Für die $-Glykose erhält man aus den 
Werten 20:30, 20-55, 20-66 und 20-33 als Mittel den Wert 20-460. 
Der Drehungswinkel der im Gleichgewichte befindlichen Lösung ist 
unabhängig von der Temperatur und ergibt sich als Mittel aus 52-35, 
52.23, 52-20, 52.03, 52-06, 52-41, 52-94 und 52-46 zu 52.3355. Aus 

diesen drei Winkeln ergibt sich dann das Verhältnis der Umwandlungs- 
konstanten zu: 
kı:k, = 57.240 :31-875 = 1.7956. i 

Mit Hilfe dieses Wertes k, = 1-7956.%, sind in den Tabellen 1 

bis 8 die Werte für k, und %, berechnet worden. Wie man sieht, 
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zeigen die verschiedenen Konstanten unter sich eine meist genügende 
Übereinstimmung. Von Wichtigkeit ist es aber, dass auch die Kon- 
stanten, welche einerseits mit Hilfe der «-Glykose, anderseits mit Hilfe 
der 8-Glykose unter sonst ganz gleichen Verhältnissen bestimmt wurden, 
völlig übereinstimmen. So entsprechen sich die Resultate der Tabellen 
1 und 5, 2 und 6, 3 und 7, 4 und 8. Diese so weitgehende Über- 
einstimmung ist ein sehr schwerwiegender Beweis dafür, dass in der 
Glykoselösung von [«], = 52-3350 keine einheitliche dritte Glykose- 
modifikation vorliegt, sondern nur ein im Gleichgewicht befindliches 
Gemisch von («+ ß)-Glykose. Da dieses Gleichgewicht ferner durch 
Änderung der Temperatur nicht merklich verschoben wird, so muss die 
Wärmetönung der gegenseitigen Umlagerung der «- und 8-Glykose ver- 
schwindend klein sein. Diese Folgerung stimmt auch mit den experi- 
mentellen Ergebnissen von Berthelot!) und Brown und Pickering?) 
überein, die wegen ihrer Widersprüche allerdings einer Nachprüfung 
mit genau definiertem Material bedürfen. 

Vergleicht man die Konstanten einer Tabelle mit denen der andern, 
so ergibt sich leicht, dass sie in der bekannten Weise von Temperatur 
und Säuregehalt, bzw. Wasserstoffionkonzentration beeinflusst werden. 

Die Mittelwerte der Konstanten sind: 

Temperatur k, kz 

jRn ORRERB: ODOBER.A in reinem Wasser 

25° 0.015183 0.00844 | ä 
18° 0.01147 0.00638 
25° 0.02609 0.01452 


in 0-.02-norm. HÜ!. 


Die Umwandlungskonstanten wachsen demnach sowohl in neutralen 
wie auch in sauren Lösungen mit steigender Temperatur. Rechnet 
man das Temperaturintervall auf die übliche Differenz von 10° um, so 
erhält man für %, die Quotienten 2-89 in Wasser und 3-25 in 0-02-norm. 
HOl-Lösung, für k, die Werte 2-91 in Wasser und 3-25 in 0-02-norm. 
HCI-Lösung. Es wachsen demnach in denselben Lösungen die Ge- 
schwindigkeiten mit Erhöhung der Temperatur in demselben Masse, 
so dass sich das Gleichgewicht zwischen den beiden Stereomeren nicht 
merklich verschieben kann. 

Durch Säurezusatz, bzw. durch Anwesenheit von katalysisch be- 
schleunigend wirkenden Wasserstoffionen wächst die Umwandlungs- 
geschwindigkeit in beträchtlichem Masse. Bei 18° vergrössern sich die 
beiden Konstanten k, und k, durch Anwesenheit von 0-02-norm. HCl 


ı) Compt. rend. 120, 1019 (1895). 
®, Journ. Chem. Soc. Lond- 71, 756 (1897). 
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um das 1-535 und 1-536fache, bei 25° unter denselben Verhältnissen 
um das 1-729 und 1-722fache. Also auch durch Säurezusatz wird das 
Gleichgewicht nicht verschoben, wie es ja auch thermodynamisch vor- 
auszusehen ist. Die Wirksamkeit der Salzsäure scheint von der Tem- 
peratur abzuhängen und bei höherer Temperatur grösser zu sein, soweit 
sich dies aus dem allerdings geringen Temperaturintervall entnehmen lässt. 


4. Die Umwandlungskonstanten der Fruktose. 


Die Fruktose ist bisher mit Sicherheit nur in einer einzigen Modi- 
fikation bekannt, als «-Fruktose, welche Birotation aufweist. Es ist in- 
dessen sehr wahrscheinlich, dass noch eine zweite Form, die 3-Fruktose, 
von geringerer Drehung existiert. Brown und Pickering!) schliessen 
dies z. B. aus den Wärmetönungen von birotierender und von konstant 
drehender Fruktose beim Auflösen in Wasser. Da man den Gleich- 
gewichtszustand daher nur von einer Seite her erreichen kann, lässt 
sich auch nur die Summe der beiden Umwandlungskonstanten be- 
stimmen, was jedoch zur Auswertung von Gleichung 7 genügen würde. 

Die zu den kinetischen Bestimmungen verwendete Fruktose (Kahl- 
baum) wurde aus warmem Alkohol umkristallisiert und schied sich 
allmählich in wasserklaren Kristalldrusen ab, die pulverisiert, gebeutelt 
und über Schwefelsäure aufbewahrt wurden. Die Bestimmungen wur- 
den in derselben Weise wie bei der Glykose vorgenommen. 


Tabelle 9. Tabelle 10. 
Mutarotation der «-Fruktose in Wasser Mutarotation der «-Fruktose in Wasser 
bei 18-0°., bei 25-0®, 
ce —= 8.7635. I = 200. ce —= 8.7635. l = 2.00. 


Zit | «a | (Sp |h + Zi ı © | (e) kt, 


[1832 1045) | 9 — [— 18-40 |— 105-0] ai 
| 1816 | 1083-61 | 0.0183 18-15 | 1083-65 | 0.0268 
| 1803 | 10287 | 0.0171 17-97 | 102.53 | 0-0274 
| .17.9| 10230 | 0.0171 17-82 | 101-67 | 0.0268 
|: .17:82 -67 | 0.0167 17:57 | 10024 | 0.0274 
| 17.66 | 0.0172 17:38 | 99:16 | 0-.0267 
| 17:48 .45 | 0.0166 17:18 | 98:02 | 0.0373 
| 1721 98: 0.0168 17:01 | 05 | 0.0277 
1} 


17:02 0.0170 16:74 | 0:0280 
| 


16:86 | 96:19 | 0.0172 | 1658) 9431 | 0.0282 
16.68 | 9517 | 0.0171 1640| 9400 | 0.0279 
1665| 158| — 154 | 05| — 


001711 0.02742 


!) Journ. Chem. Soc. Lond, 71, 756 (1897). 
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Tabelle 11. Tabelle 12. 
Mutarotation der «-Fruktose in Mutarotation der «-Fruktose ın 
0-02-norm. HCl bei 18-0°. 0-02-norm. HCl bei 25-0°. 
ce —= 8.2855. = 20. ce = 8.3384. l = 200. 


& [®]p k+k, Zeit @ («]p kk+k 
[— 17-4 |-1054]| — I[-ı7251 |-10.0) | — 
17:23 | 1083-98 | 0.0240 3 | 1718| 1083-25 | 0.0495 
17:12 | 10331 | 0.0249 17:00) 102.17 | 0.0480 
16-97 | 10241 | 0.0254 1684 | 101-21 | 0.0468 
16-80 101-38 | 0.0271 | 16-68 100.25 0.0474 
16:70 | 100.78 | 0.0258 16-48 | 99:05 | 0.0470 
16-54 | 99:81 | 0.0249 1628| 97:85 | 0.0482 
1693 97-94 | 0.0249 1605| 96-47 | 0.0472 
15-98 96-43 | 0.0252 1585| 9524 | 0.0475 
15:79 | 95:29 | 0.0253 | 15:69) 9430 | 0.0477 
1565 9444 | 0.0251 | 1539| 92:50 | 0.0484 
1514| 1385| — ET pen 


0.0256 0:04777 


Da die Summe (k, + %,) in sämtlichen vier Tabellen gute Konstanz 
zeigt, so macht die Birotation der Fruktose den Eindruck einer mono- 
molekularen Reaktion, wie es auch schon Osaka!) gefunden hat. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wächst mit der Temperatur, und zwar beträgt 
das Verhältnis der Konstanten für ein Temperaturintervall von 10° in 
rein wässerigen Lösungen 2.28, in 0-02-norm. HCl-Lösung 2-72. Die 
Beschleunigung, welche die Umwandlung durch Säurezusatz erfährt, ist 
für 0.02-norm. HCl bei 18° 1.476, bei 25° unter gleichen Verhältnissen 
1-570. Obwohl die beiden Umwandlungskonstanten der «- und $-Fruk- 
tose sich nicht gesondert bestimmen lassen, kann man von ihnen aus- 
sagen, dass sie von der Temperatur in verschieden starker Weise be- 
einflusst werden. Denn da der Drehungswinkel der Gleichgewichtslösung 
sich nach ältern Beobachtungen nicht unbeträchtlich mit der Tempe- 
ratur verschiebt, so muss sich auch das Gleichgewicht selbst ändern. 
Da der Gleichgewichtswinkel sich mit steigender Temperatur demjenigen 
der 3-Fruktose zu nähern scheint, so muss %k, in stärkerem Masse 
wachsen als Ä,. 


5. Die Inversion des Rohrzuckers. 

In reinem Wasser geht die Hydrolyse des Rohrzuckers ausser- 
ordentlich langsam vor sich, so dass man die Inversionskonstante als 
unendlich klein annehmen kann, und verschwindend klein gegenüber 
den Umwandlungskonstanten der Glykose und Fruktose. Nimmt man 
die Inversion in verdünnten Säurelösungen vor, so erhält man für den 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 703 (1900). 
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Fortschritt der Reaktion messbare Zahlen. Um die so erhaltenen Re- 
sultate mit den Ergebnissen der Glykose- und Fruktoseumwandlung 
vergleichen zu können, wurde daher die Inversion stets in 0-.02-norm. 
HCl-Lösungen bei 18 und 25° vorgenommen. Da die Abnahme des 
Drehungswinkels von der Konzentration der Rohrzuckerlösungen abhängt, 
wie Ostwald!) und Cohen?) gezeigt haben, so musste eigentlich zum 
Vergleich der verschiedenen Konstanten eine ähnliche Konzentration 
wie bei den oben angegebenen Untersuchungen über die Glykose und 
Fruktose gewählt werden. In derartigen Verdünnungen ist die Abnahme 
des Drehungswinkels jedoch nur sehr gering, und die Messung dem- 
gemäss grossen Versuchsfehlern ausgesetzt. Aus diesem Grunde wurden 
bedeutend gehaltreichere Rohrzuckerlösungen angewendet, und die Re- 
sultate dann auf 8-5 %/,ige Lösungen umgerechnet. 

Wie im ersten Teile theoretisch dargelegt wurde, ist die Zucker- 
inversion eine recht komplizierte Folgereaktion. Das muss sich daher 
bei genügend exakten Beobachtungen auch in einem mehr oder minder 
ausgeprägten Gange der Inversionskoeffizienten zu erkennen geben, die 
man mit Hilfe der einfachen monomolekularen Reaktionsgleichung be- 
rechnet. Beim Beginn des Versuches jedoch, wo weder a-Glykose, noch 
«-Fruktose vorliegt, muss diese Gleichung völlige Gültigkeit haben, und 
demgemäss muss dieser Koeffizient seinen Ausgangspunkt von der 
wahren Inversionskonstante %k, nehmen. Zur Bestimmung von k, wurde 
daher nur das erste Stadium der Inversion, die Induktionsperiode, mit 
möglichster Genauigkeituntersucht, undaus den Änderungen des Drehungs- 
winkels der Koeffizient der monomolekularen Reaktion k berechnet. 

Zur Untersuchung gelangte ein hervorragend reines Saccharose- 
präparat, das mir Herr cand. phil. E. Trutzer in liebenswürdiger Weise 
zur Verfügung stellte. Eine abgewogene Menge dieses Rohrzuckers 
wurde in einem 50 cem-Kölbchen in reinstem Wasser gelöst und durch 
längeres Verweilen im Thermostaten auf die erforderliche Temperatur 
gebracht. Dann wurden zur Zeit {= 0 10ccem einer 0-l-norm. Salz- 
säure hinzugegeben, auf 50ccm aufgefüllt und nach kräftigem Um- 
schütteln das längere Zeit vorgewärmte Polarisationsrohr, das mit einem 
Wassermantel versehen war, damit beschickt. Das Rohr wurde nur zum 
/wecke der Beobachtung für kurze Zeit, 1!,—2 Minuten, aus dem 
Thermostaten entfernt, der seine Temperatur während des Versuches 
nicht änderte. Es wurden stets zwei Ablesungen schnell hintereinander 
gemacht und aus beiden das Mittel genommen. Die Ablesungen diffe- 

1) Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 312 (1885). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 442 (1897). 
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rierten fast niemals, auch nicht am Beginn des Versuches, wo die 
Drehungsabnahme am stärksten ist, mehr als um 0-02°; meistens stimmten 
sie auf 0.01° überein. Die vollständige Inversion der Lösung wurde 
durch zwölfstündiges Erwärmen in einem Thermostaten auf 60—70' 
bewirkt. Eine Konzentrationsänderung durch Verdampfen wurde natür- 
lich vermieden. Die vollständig invertierte Lösung wurde nach dem 
Einfüllen in die Polarisationsröhren noch über Nacht auf 18°, bzw. 25° 
gehalten, weil die Enddrehung des Invertzuckers bei höher konzentrierten 
Lösungen sehr merklich von der Temperatur abhängt, und das Gleich- 
gewicht der Fruktose, das sich sehr stark mit der Temperatur verschiebt, 
nur allmählich einstellt. Spätere Messungen des Drehungsvermögens 
ergaben stets dieselben Werte, so dass die Inversion also völlig ein- 
getreten und das Gleichgewicht der Glykosen und Fruktosen erreicht 
worden war. 


Zeit Er | [@]y 


Zeit | 


Tabelle 13. 
Rohrzuckerinversion durch 0-02-norm. 
HCl bei 18°. 

—= 15.6172. I = 2.00. 


o [+ 2068 | +6621] — 

10 | 2065 | 66127) 0.001562 

50 | 20:55 | 65:79 | 0:0000966 
250 | 20:26 6487 | 0:0000627 
288 | 2020 | 64-67 | 0:0000623 
305 20.18 | 6461 | 0:0000613 
34 | 23015 | 6451 | 0.0000577 
392 | 20:07 | 64:26 | 00000583 
1360 | 1867 59:64 | 0.0000568 
© | — 628 | — 20.11 _ 


Tabelle 15. 
Rohrzuckerinversion durch 0-02-norm. 
HCl bei 18°, 

= 30. zug l = 2.00. 


0 |f-+ 40.45 | +660)|  — 
6 4041 | 65-99 | 0.0001228 
26 | 4031 | 65-82 | 0.0001000 
65 | 409 | 65.71 | 0.0000865 
68 | 4017 | 65:59 | 00000765 
100 | 40.06 ı 65-41 | 0.0000723 
128 | 39.96 | 65-25 | 0.000071 
325 | 3930 | 64.17 | 0.0000660 
417 | 39-08 63-73 | 0.0000648 
470 | 38:83 | 63-41 | 0:0000647 
1419 | 85-77 58-41 | 0.0000637 
1784 3462 ı 56-53 | 0.0000638 
® | -365| -—29 = 


Tabelle 14. 
Rohrzuckerinversion durch 0-02-norm., 
HCl bei 25°. 

— 15.6172. li = 2.00. 


+ 20.68 | + 66- 21] 
20.64 65-97 
20-41 65-23 
19-65 62-80 
19-48 60-84 
19.32 60:34 | 0.000154 
19.20 59-97 | 0.000155 
19-03 59-44 | 0.000155 

' 1587 48-01 | 0-000157 

- 62 | - 1a | — 


Tabelle 16. 
Rohrzuckerinversion durch 0-.02-norm. 
HC! bei 25°. 

= 80-8210. I = 200. 


[+ 40-45 | +6605])) — 
4030 | 65-81 | 0.000814 
40:03 | 6536 | 0.000274 
39:87 | 65-10 | 0.000224 
39.66 ı 64-76 , 0-000213 
39.40 | 6434 | 0.000194 
39:15 | 63-92 | 0.000188 
37:26 | 60-84 | 0.000194 
36:33 | 59:32 | 0.000195 
35-97 | 58-73 | 0:000190 
27:02 | 4412 , 0.000194 
2519 | 41.33 | 0.000191 

| — 12.63 | DR: 


0.000248 
0.000179 
0.000149 
0.000152 


N. 


m. 


14 
74 
24 
213 
194 
188 
194 
195 
190 
194 
191 
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Tabelle 17. 


Rohrzuckerinversion durch 0-02-norm. HCl bei 18°. 
c = 29.9312. Il = 20. 


er EEE Ei 
0 |[+3981 | +6650| — | 0 I[+39.85 | +6657 | | — 
12 | 39:76 | 66-42 | 0.000079 | 8 | 39:82 | 66-52 | 0.000069 
30 | 39:69 | 66:30 | 0.000075 | 28 | 39:75 | 66-40 | 0-000067 
56 | 3957 | 66:09 | 0.000081 | 47 | 39:70 | 66:32 | 0.000060 


77 3951 | 66:00 | 0.000072 | 84 | 39:59 | 66-13 | 0.000089 
258 | 38:94 | 65-05 | 0.000064 | 327 | 38:81 | 64-83 | 0.000061 
295 | 3886 | 64-91 | 0.000061 | 375 | 38:64 | 64-55 | 0.000062 
323 | 38:76 | 64-75 | 0.000062 | 412 38:56 | 64-41 | 0.000061 
354 | 38:67 | 64-60 | 0.000062 | 1392 , 35-80 | 58-97 | 0.000064 
1545 | 3476 | 58:07 | 0.000065 | 1752 | 3409 56-95 | 0.000066 
1765 | 3405 | 56-88 | 0.000065 | © | —13:0 | —2172 | — 
© | -- 13.08 | — 21-85 — | 


| 
| 


Tabelle 18. 
Rohrzuckerinversion durch 0-0168-norm. HCl bei 18°, 
c —= 49.3726. = 200. 


Kr | | RR: 
Zeit & | (@]p 


0 | [+6686 + 66:20) n“ 

7 65 18 66-01 0.000302 Ä 
10 65-14 65-97 0.000258 
24 64-96 65:79 0.000195 
38 64-88 65-70 0.000151 
5 | 64-80 65-62 0.000119 
12 64.71 65-58 0-000106 
| 64 | 66:8 0.000095 
26 6338 | 6418 0-000079 
400 | 289 | 63:69 0.000073 
40 | 2 686 0.000070 
1500 | 70 | 558 0.000067 

er sg I 


Wie aus sämtlichen Tabellen der Rohrzuckerinversion hervorgeht, 
zeigt die „Konstante“ % nach der einfachen monomolekularen Reaktions- 
gleichung im ersten Stadium des Versuches einen deutlich ausgeprägten 
Gang, um dann allmählich wirklich konstant zu werden. Am prägnan- 
testen ist die Abhängigkeit dieser Konstanten von der Zeit in Tabelle 15 
ausgedrückt, die durch Fig. 1 wiedergegeben ist. 

Wie aus Tabelle 15 hervorgeht, hat k erst bei einer Drehungsab- 
nahme von ungefähr 1-50 auf 53° wirkliche, genügende Konstanz er- 
reicht, also erst nachdem 3°), der Gesamtdrehung zurückgelegt sind. 
Ähnliche Zahlenwerte ergeben sich aus den übrigen Tabellen. 

Betrachtet man in Fig. 1 den Verlauf der k-Kurve, so sieht man, 
dass der Ausgangspunkt der Kurve zwischen 0.0001300 und 0.000 1400 
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liegt. In diesem Punkt, zur Zeit ? = 0, liegt also die wahre Inversions- 
konstante %, vor, unbeeinflusst durch die Umwandlungskonstanten der 
nur in Spuren entstandenen Glykosen und Fruktosen. Wir könnten 
demnach vorläufig die wahre Inversionskonstante k, einer ungefähr 
30°),igen Rohrzuckerlösung bei 18° zur Annäherung 
k, = 0.000 1350 

setzen. 

Wie nun Cohen!) gezeigt hat, hängt die Inversionsgeschwindig- 
keit auch von der Konzentration ab. Bedeuten 5,, und 5, die Volumina 


Fig. 1. 


von 30, bzw. 8g Zucker in der Lösung, und sind Ay, und Ay, die 
zugehörigen wahren Inversionskonstanten, dann berechnet sich A, aus 
der Gleichung: 
BE BR 
ae ....100— 5 10 
17:7 nach Ostwald-Cohen ist, so ist: 
30 8 


du = 17:7 50 —= 266 und 4, = 177- = 


Mit Hilfe dieser Werte ergibt sich dann %k, für die 8%\,ige Lösung zu 
k, = 0.79.0.000135 = 0.000 107. 
Für die Versuchsemperatur 25° berechnet sich die Konstante mit 
Hilfe des mittlern Temperaturquotienten zu: 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 442 (1897). 


die 


aus 


g zu 


‚ mit 
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ee p 7 
k;, = 0.000107 - 3-0 ‘9 

Infolge der verschiedenen gemachten Annahmen ist die Genauig- 
keit dieser beiden wahren Inversionskonstanten natürlich nur eine mässige. 

Immerhin setzen uns diese angenäherten Werte der wahren Inver- 
sionskonstante in den Stand, mit Hilfe der entsprechenden Umwand- 
lungskonstanten der zugehörigen Komponenten den Drehungswinkel 
einer Rohrzuckerlösung zu verschiedenen Zeiten der Inversion nach 
Gleichung (7) zu berechnen. Die auf diese Weise berechneten Winkel 
sollen dann dazu dienen, um mittels der einfachen monomolekularen 
Reaktionsgleichung die „Konstante k“ zu bestimmen und ihren Gang mit 
dem experimentell in den Tabellen 13 bis 18 festgestellten zu vergleichen. 

Bei der Anwendung der Gleichung (7) ist zu beachten, dass sich 
dort A und die Winkel «&—e auf Grammoleküle beziehen. Setzt man 


= 0.000225. 


A = 1 und rechnet ausserdem die Winkel in den üblichen Werten des 
spezifischen Drehungsvermögens, so wird: 
180 er 180 
um 349 ° 105.24 = — 55-39, ß =— 39 91.36 = — 48.09, 
180 180 
yo Mus 50 = + 57:6: = + ——.52.20 = + 27-47 
j + 345 109:50 + 57.63, d 4 345 52.20 + 27-47 


und & = +- 66-15, alle Werte bezogen auf 18°. Für eine 0.02 norm.- 
HCI-Lösung ist ferner bei derselben Temperatur k, = 0.000107 = 
0.00011, K’ = 0.02526, K” = 0.01785. Um die Auswertung der 
komplizierten Gleichung (7) möglichst zu vereinfachen, beschränken 
wir uns auf die Bestimmung von m, für die Zeiten = 1, 5, 10, 50, 
100, 1000 und 10000 Minuten. Die Resultate sind in folgenden bei- 
den Tabellen enthalten, wobei % mit Hilfe der bekannten monomole- 
kularen Reaktionsgleichung: 

are 


n Bra” 


in 
erhalten wurde. 

Für eine 0-02norm. HCl-Lösung von 8°, Rohrzucker bei 25° sind 
die entsprechenden Daten: 


k;, = 0:000 225 = 0:.00022, K’ = 0.04777, K” = 0.04061, 


180 : 180 Re 

= —-:5100=—556 B=—375:9087 = —411.82, 
En gu 1% ie 
7= +35 :10935 = +5755, d= 4575 5208 = +27:38, 
e= +66-15. 
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Tabelle 19. 
(e) k 
+ 66.150 . 
66-142 0.000.092 
66-114 0-000.083 
66-078 0.000083 
65.760 0.000090 
65-326 0:000095 
57.250 0.000108 
8.315 0.000110 
— 20-620 Fa 


Tabelle 
[«]» k 

-+ 66-150 _ 
66-124 0.000200 
5 66-068 0:000189 
65-989 0.000 186 
50 75-306 0.000195 
100 64-385 0.000206 
1000 49.150 0.000218 
10000 — 10.832 0.000219 

02 — 20-440 ._ 


Der erste und der letzte Wert jeder Tabelle ergibt sich leicht aus 
Gleichung (7) wenn man nach dem Einsetzen der Daten ? einmal gleich 
Null, das andere Mal gleich unendlich gross setzt. 

Zur bessern Veranschaulichung sind die Werte für k noch in 
Fig. 2 in ihrer Abhängigkeit von der logarithmisch aufgetragenen Zeit 


graphisch dargestellt und durch eine Kurve verbunden. 


Wie man sieht, zeigt k im ganzen Verlaufe der Kurve einen Gang, 
der im ersten Stadium der Reaktion auffallend hervortritt, um nach 
kurzer Zeit unmerklich zu werden. Beide Kurven nehmen ihren Aus- 
gang von einem Werte, der gleich %, ist und nähern sich allmählich 
auch diesem Wert wieder, nachdem sie ein Minimum durchlaufen 
haben. Ein Minimum wiesen auch die experimentell bestimmten Kurven 
der Tabellen 14, 16 und 17 auf. Trotzdem weisen aber die theoretischen 
Kurven der Fig. 2 gegen die empirische der Fig. 1 einen nicht un- 
wesentlichen Unterschied auf, indem diese letztere nicht wieder auf den 
Ausgangswert anzusteigen scheint. Indessen darf man an diesem Unter- 
schied noch keinen Widerspruch zwischen Theorie und Versuch ab- 
leiten. Denn gerade die ersten Werte der Drehungsabnahme der Zucker- 
lösung unterscheiden sich nur wenig von dem Anfangswerte, und die 
Differenz der Logarithmen, die zur Berechnung von % dient, wird an- 
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fangs durch einen minimalen Versuchsfehler ganz ausserordentlich be- ; 
einflusst. Also auch aus diesem Grunde dürfen die oben bestimmten ! 
Werte für k, nur als angenähert betrachtet werden. Aber diese rohen 
Werte setzen uns nun in den Stand, die wahre Inversionskonstante 
mit Leichtigkeit genügend genau zu bestimmen. 


dee 


aus 

eich Fig. 2. 

a Unter der wohl nicht ungerechtfertigten Annahme, dass die oben 

Zeit angenähert bestimmten Werte für %, sich nicht allzuweit von den wahren 
Werten entfernen, ergibt sich, dass k, gegen K’ und K” sehr klein ist. 

& Bei 18° ist das Verhältnis K’;k, = 245 und K”:k, = 168, bei 25° 

Be ist Ak, = 216 und K”:k, = 184, so dass k, also rund nur 1,9], 

Ei. von K’ und K” ausmacht. Aus diesem Grunde dürfen wir k, neben 

lich den beiden andern Konstanten vernachlässigen, und ganz analog ver- 

en schwinden e=*"! und e=#"-! neben e-%-t, Mit Hülfe dieser Verein- 

Yan !achungen ergibt sich dann leicht, dass die Konzentration der «-Glykose: 

chen On = 4 = vo hks.t 

‚un- 

den ist, und die Konzentration der im Gleichgewichte befindlichen («+ ß)- 

nter- Glykose gleich 

ı ab- Cy = All — 5” ks.8), 

cker- Während also die Konzentration der «-Glykose und dementsprechend 

] die auch diejenige der «-Fruktose verschwindend klein ist, entspricht C,,, 

| an- dem invertierten Teile des Rohrzuckers. Der grosse Unterschied zwi- 


6* 
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schen der wahren Inversionskonstante %k, und den Umwandlungskon- 
stanten k, —k, bewirkt also, dass die Zwischenstufen der Reaktion im 
allgemeinen nicht ins Auge fallen und daher meist bisher der Beobach- 
tung entgangen sind. 

Wir führen schliesslich die oben gemachten Vereinfachungen in 
unsere Hauptgleichung (7) ein, die dadurch übergeht in: 

m; —=Bß.4+6.A+e%-t[eA—(ß + 0)4]. 

Aus dieser Gleichung lässt sich %, ohne weitere Mühe auswerten, 

und man erhält: 
1 e—(ß +0) A 
k, = z.ı - Fe h -. (10) 

Der Zähler im Logarithmus gibt den Unterschied zwischen Anfangs- 
und Enddrehung der Rohrzuckerlösung an, der Nenner den Unterschied 
zwischen dem zur Zeit £ beobachteten und dem Endwinkel. Wir haben 
demnach die bekannte Gleichung der einfachen monomolekularen Reak- 
tion vor uns, nach welcher man schon seit jeher die Konstante der Rohr- 
zuckerinversion berechnet hat. 

Während demnach bei der Bestimmung von k, nach dieser ver- 
einfachten Formel theoretisch keine Konstanz zutage treten sollte, ge- 
nügt es für praktische Zwecke vollkommen, wenn man die Messungen 
beginnt, nachdem 4—5°/, der Gesamtdrehungsänderung der Rohrzucker- 
lösung eingetreten sind. In dieses Intervall aber fällt ein deutlicher 
Gang der Konstanten. 

Die wahre Inversionskonstante einer 8°),igen Rohrzuckerlösung, 
welche durch 0-02 norm.-HCl invertiert wird, ist bei 18° angenähert 
0.000050, bei 25° 0.000150. Aus diesen beiden Werten ergibt sich 
der Temperaturquotient zu 4-5, ist also, in Übereinstimmung mit 
frühern Versuchen, auffallend gross und vor allem bedeutend grösser 
als die Temperaturquotienten der Konstanten der Glykose und Fruktose. 
Demnach nähern sich die drei Konstanten K’, K” und %, bei höhern 
Temperaturen einander und dürften bei 80—90° annähernd gleich sein. 

Setzen wir in Gleichung (7) nun , = K’= K”, so erhält man 
nach den erforderlichen Umformungen: 

m —=B.A+Id.A+A.en "st. 
1 A.E 
oder: k = y.in zus 6+5) . 

Diese Gleichung hat dieselbe Form wie Gleichung (10), entspricht also 
einer einfachen monomolekularen Reaktion. Je mehr demnach k,, K' 
und K” sich einander nähern, desto weniger weichen die Kurven in 


IN- 
im 
ch- 


in 
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Fig. 2 von einer Geraden ab. Der Befund von Kullgren!) u. a., dass 
der Inversionskoeffizient bei hohen Temperaturen einen starken Gang 
aufweist, ist demnach nicht dadurch zu erklären, dass die Rohrzucker- 
inversion eine Folgereaktion ist, sondern durch sekundäre Erscheinun- 
gen, wie die Bildung von Säuren. 


Mutarotation des Invertzuckers. 


Als Invertzucker bezeichnet man bekanntlich ein Gemisch gleicher 
Mengen d-Glykose und d-Fruktose, wie man es bei der vorsichtigen 
Inversion des Rohrzuckers erhält. Da die spezifischen Drehungswinkel 
der beiden Komponenten des Invertzuckers sowohl von der Temperatur 
wie auch von der Konzentration abhängen, so ist auch das Drehungs- 
vermögen des Invertzuckers selbst ziemlich variabel. Da der Drehungs- 
winkel der Glykose von der Temperatur unabhängig ist, so spielt bei 
konstanter Konzentration nur die Änderung des Drehungsvermögens der 
Lävulose eine Rolle. Bei veränderlicher Konzentration jedoch legen 
sich die Abhängigkeiten der Drehungswinkel beider Komponenten über- 
einander, ebenso bei veränderlicher Temperatur und Konzentration. Da 
die Abhängigkeiten der beiden Bestandteile des Invertzuckers durch 
empirische Formeln gegeben sind, muss sich daraus durch Kombination 
auch eine Formel bilden lassen, welche das Verhältnis des Drehungs- 
vermögens des Invertzuckers von Temperatur und Konzentration beschreibt. 

Mischt man frisch dargestellte äquivalente Lösungen von Glykose 
und Fruktose miteinander, so erhält man eine Lösung, welche nicht 
das spezifische negative Drehungsvermögen des Invertzuckers aufweist, 
sondern im ersten Momente einen positiven Winkel zeigt. Erst all- 
mählich stellt sich, wie Winter?) fand, der richtige negative Drehungs- 
winkel ein. Die Erklärung für diese Erscheinung ist nicht schwer. 
Anfangs liegen «-Glykose und «a-Fruktose vor, deren spezifische Dreh- 
ungen + 110—105 einen wenn auch nur geringen positiven Wert +5 
ergeben. Bezieht man die Winkelwerte auf 1g Invertzucker, so müssen 
dieselben halbiert werden, so dass man für die frisch aus den Kompo- 
nenten dargestellte Invertzuckerlösung ein spezifisches Drehungsver- 
mögen von ungefähr + 2.5°% hat. Infolge der Mutarotation der beiden 
Komponenten, welche bei der Glykose viel bedeutender ist als bei der 
Fruktose, wird dann der Winkel negativ, um im Gleichgewichtszustande 
den Wert !,(+52—92) = — 20 (rund) zu erreichen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 407 (1902). Siehe dort auch die übrige 
Literatur. 
%) Zeitschr. d. Vereins Deutsch. Zuckerind. 37, 796. 
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Der zeitliche Verlauf dieser Gleichgewichtseinstellung wurde in 
mehrern Versuchen nach Gleichung 9 geprüft, indem der Drehungs- 
winkel der Lösung beobachtet und ausserdem mit Hilfe der Umwand- 
lungskonstanten berechnet wurde. Es wurden gleiche und ungleiche 
Mengen von «-Fruktose mit «- und ß-Glykose kombiniert. 

Der Anfangsdrehungswinkel der Lösung, welcher wegen der Muta- 
rotation nicht direkt beobachtet werden kann, kann durch Extrapolation 
aus den nachfolgenden Werten bestimmt werden. Ferner ergibt er 
sich aus Gleichung 9, wenn man ? = (0 setzt, zu: 

m. =a.A-+y.B. 

Bei diesen Werten ist jedoch wohl zu beachten, dass A und B, 
in g Glykose und Fruktose ausgedrückt, (A+ DB) g Invertzucker er- 
geben. Zur Erlangung des wahren spezifischen Drehungsvermögens 
des Invertzuckers muss daher m durch (A B) dividiert werden. 


Zeit | & beobachtet | « berechnet Zeit a beobachtet « berechnet 


Tabelle 21. Tabelle 22. 

Mutarotation eines Gemisches von 8-500g Mutarotation einesGemisches von 8-7238g 
a-Glykose und 8.500 g «-Fruktose in «-Glykose und 4-9866g «-Fruktose in 
reinem Wasser bei 18°. reinem Wasser bei 18°. 

_ + 0.864 -- I + 8.696 
+ 0.68 + 0.675 +819 | 8250 

0.30 + 0.328 7-87 7.824 
— 0.14 — 0.172 7-46 7.418 
0.34 — 0.362 7.06 7.032 
1-10 — 1-078 629 | 6-318 
1-80 — 1-865 5-35 5.378 
2.51 — 2.555 4.52 | 4.572 
3-21 — 3.150 880 | 3.884 
5-69 — 3.660 3:23 3.298 
4.51 — 4.475 232 | 2.370 
— 6.64 — 6.672 —006 1! 2 —.0.002 


Tabelle 23. Tabelle 24. 


Mutarotation eines Gemisches von 8-500g Mutarotation eines Gemisches von 5-2385g 
a-Glykose und 8-500g «-Fruktose in «-Glykose und 8.3342g «-Fruktose in 
reinem Wasser bei 25°. reinem Wasser bei 25°, 

.- + 0.799 0 | — 6-022 
| — 0.015 4 — 6-27 6-316 
0711 8 6-58 6-590 

1:232 12 | 679 | 6-842 

1.888 16 7-08 7.072 

2.836 20 7:31 | 7.286 

3.587 30 19: } 7.748 

4.192 45 8:33 8.282 

4.675 60 875 | 8.702 

5.226 75 | 90 | 8-950 

5-618 90 | 919 | 9.156 

— 6.582 oo | 9.71 | 0.976 


:20 
62 
19 
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| « beobachtet 


| 


Zeit 


«& berechnet 


Zeit 


& beobachtet & berechnet 


Tabelle 25. 


Mutarotation eines Gemisches von 8-2872g 
?-Glykose und 6-1254g «-Fruktose in 
reinem Wasser bei 18°. 


0 RR 
5 — 9.02 
10 8-64 
15 8-26 
20 7-88 
30 71:25 
45 6-48 
60 5-81 
75 5-27 
90 4.75 
120 4:01 
) — 2.59 


Tabelle 27. 


Mutarotation eines Gemisches von 8-2407g 


0 i — 

4: 1. +58 

S | 5.02 
we: 4.59 
16 4.14 
20 3-67 
30 3-02 
45 1:79 
60 + 1:20 
75 + 0-18 
90 | —017 
{ee} | —19 

Tabelle 29 


Mutarotation eines Gemisches von 7:7912g 
$-Glykose und 4-8228g «-Fruktose in 


— 9.410 
8.978 
8.584 
8-208 
7.858 
7.222 
6-410 
5.744 
5.194 
4.744 
4-.060 

— 2.546 


0.02-norm. HCl bei 18°. 


Bi ER 
Re er 
10 5.92 
Be | 5-44 
u 5.02 
30 4-26 
| 3-61 
BB. ;; 3.10 
oo | 2.69 
5 | 2.21 
90 | 1-88 
© | — 02 


— 6-964 
— 6.496 
5-850 
56-372 
4.340 
4.102 
3.576 
3-068 
2.652 
2.160 
1.838 
— 0.656 


| 
| 


Tabelle 26. 
Mutarotation eines Gemisches von 5-9820g 
ß8-Glykose und 7.9986 g «-Fruktose in 
reinem Wasser bei 25°. 


— 13-81 
13-29 
12-84 
12.38 
11-92 
11-12 
10-19 

9.90 
9.21 
8.88 
— 8.22 


Tabelle 28. 
Mutarotation eines Gemisches von 6-1176g 
a@-Glykose und 7.8396 g «-Fruktose in 
0-02-norm. HCl bei 25°. 


— 3.67 
4.31 
4.73 
5.18 
5-55 
6-28 
6-74 
7:04 
7.29 
7-51 

— 17.79 


i 


| 


Tabelle 30. 
Mutarotation eines Gemisches von 5-6375g 
?-Glykose und 8.6623 g «-Fruktose in 
0-02-norm. HCl bei 25°. 


— 14-80 
14-08 
13-40 
12-89 
12-43 
11-55 
10-98 
10-59 
10-36 
10.12 

— 991 


7. Zusammenfassung der Resultate. 


— 14-348 
13.774 
13-250 
12.780 
12.376 
11-966 
11-178 
10-250 

9.950 
9.228 
8.942 
— 8.288 


— 3:.056 
3.720 
4.296 
4.790 
5.218 
5-586 
6-300 
6-792 
7.128 
7.258 
1.574 

— 7.844 


— 15.122 
14-920 
14-108 
13.430 
12-858 
12.380 
11-486 
10.912 
10-538 
10.290 
10.082 

— 9.842 


1. Auf Grund der Birotation der Glykose und Fruktose wurde ge- 
zeigt, dass die Inversion des Rohrzuckers durch verdünnte Säuren keine 


einfache monomolekulare Reaktion, sondern eine verwickelte Folgereak- 
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tion ist, die sich aus umkehrbaren und aus vollständig verlaufenden 
Vorgängen zusammensetzt. Es wurden Gleichungen abgeleitet, welche 
in jedem Augenblicke den Drehungswinkel der Lösung aus den Reak- 
tionskonstanten und aus den spezifischen Drehungswinkeln der verschie- 
denen Komponenten zu berechnen erlauben, und welche ferner zu jeder 
Zeit die Konzentration jedes Bestandteiles anzugeben gestatten. 

2. Es wurden die Umwandlungskonstanten des umkehrbaren Vor- 
ganges «-Glykose — ß-Glykose experimentell unter verschiedenen Um- 
ständen gemessen. 

3. Es wurde wahrscheinlich gemacht, dass auch die gewöhnliche 
(«-) Fruktose sich in Lösungen teilweise in eine andere (-) Fruktose 
umwandelt. Die Summe der beiden entgegengesetzten Umwandlungs- 
konstanten wurde experimentell bestimmt. 

4. Es wurde experimentell gezeigt, dass sich die Rohrzuckerinver- 
sion in der ersten Periode des Versuches nicht, wie üblich angenommen 
wird, nach der Gleichung einer einfachen monomolekularen Reaktion 
auswerten lässt, da der so berechnete Inversionskoeffizient k dieser 
Gleichung einen Gang aufweist und von der Zeit abhängt. 

5. Aus dem Anfangspunkte der Kurve, welche dieser Koeffizient / 
mit der Zeit beschreibt, wurde die „wahre Inversionskonstante“ %, der 
Rohrzuckerinversion in erster Annäherung bestimmt. 

6. Mit Hilfe dieses angenäherten Wertes liess sich die abgeleitete 
Gleichung, welche den Rotationswinkel einer invertierenden Rohrzucker- 
lösung aus den verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der 
einzelnen Komponenten zu berechnen gestattet, bedeutend vereinfacht und 
auf die bisher benutzte monomolekulare Reaktionsgleichung zurückgeführt. 

7. Es wurde ferner gezeigt, dass die Rohrzuckerhydrolyse sich mit 
sehr grosser Annäherung als eine einfache monomolekulare Reaktion 
auffassen lässt, nachdem 4—5°), der Gesamtänderung der Drehung ein- 
getreten sind. Dann fällt die wahre Inversionskonstante %, mit dem 
Inversionskoeffizienten k zusammen. 

8. Die wahre Inversionskonstante k, ergab sich bei der Inversion 
einer 8°/,igen Rohrzuckerlösung durch 0-.02-norm. HCl bei 18% zu 
0:000050, bei 25° zu 0.000150, und der Temperaturquotient zu 4-5. 

9. Es wurde eine Formel für die Änderung des Drehungswinkels 
einer birotierenden Lösung eines Gemisches von Glykose und Fruktose 
entwickelt und an mehrern Versuchen geprüft. 

Herrn E. Trutzer, der mich durch Überlassung reinsten Rohr- 
zuckers und durch Anfertigung der Tabelle 17b unterstützte, sage ich 
meinen besten Dank. 


Die thermische Dissociation 
der wasserfreien Eisensulfate'). 
(Mitteilung aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Darmstadt.) 


Von 
Gustav Keppeler und Jean D’Ans. 


F (Mit 6 Figuren im Text.) 
R- Einleitung. 
m Das hohe wirtschaftliche und wissenschaftliche Interesse, welches 
> die Kontaktprozesse zur Darstellung von Schwefelsäureanhydrid bean- 
” spruchen, hat schon eine ganze Reihe wichtiger Arbeiten über diesen 
7 Gegenstand gezeitigt. 
“ Die Untersuchung der Reaktion, die sich in der homogenen Gas- 
phase abspielt, 250, + 0, 2 2S0,, ist zu einem gewissen Abschluss 
R gelangt, nachdem von Bodenstein?) in vorzüglicher Weise deren 
5 Gleichgewichtskonstanten und ihre Abhängigkeit von der Temperatur 
bestimmt worden sind. Das Platin und die andern Kontaktsubstanzen 
ler Hi ger 
nn wirken nur als Katalysatoren, als Beschleuniger der Reaktionsgeschwindig- 
keit. Beim Eisenoxydkontaktprozess, wie er im Grossen von dem Verein 
ırt. j \ 2 ; " 
mit chem. Fabr. Mannheim nach seinen Patenten?) ausgeführt wird, fungiert 
das Eisenoxyd als Beschleuniger für die Einstellung des Gleichgewichtes 
ion : e 2 
n in der Gasphase, und über diese Frage geben uns genügende Aufklärung 
n eine Reihe Arbeiten, die unter Lunges*) Leitung ausgeführt worden 
sind. Man ist aber noch im Ungewissen darüben geblieben, inwiefern 
in ein Gleichgewicht Fe&,(SO,), Z Fe,0; + 380, quantitativ das homogene 
n Gleichgewicht der Gasphase beeinflussen kann. 
4-5. 1) Die Arbeit wurde im Herbst 1902 begonnen und mit kurzer Unterbrechung 
kels bis Ostern 1906 weitergeführt. Ein grosser Teil des Zahlenmaterials entstammt der 
tose Diplomarbeit, die Herr Dipl.-Ing. J. Sundell mit Eifer und Geschick unter unserer 
Leitung ausgeführt hat. Die vorliegende Bearbeitung ist von J. D’Ans verfasst. 
») M. Bodenstein und W. Pohl, Z. f. Elektroch. 11, 373—384 (1905). 
en s) D.R.P. 107995, 108445. 
ich 


*) G. Lunge und Pollitt, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 1105 (1902). — 
G. Lunge und K. Reinhardt, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1041—1051 (1904). 
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Dies die erste Anregung!) zur Ausführung der vorliegenden Unter- 
suchungen über die thermische Dissociation der wasserfreien Eisensulfate. 
Die zu beantwortenden Fragen waren folgende: 

1. Welche SO,-Tensionen stellen sich über Eisenoxyd im Maximum 
ein, oder welches sind die SO,-Tensionen bei der thermischen Dissocia- 
tion des Ferrisulfates? 

2. Bei welchen Konzentrationsverhältnissen von SO, und SO, kann 
sich ein Gleichgewicht über zwei- und dreiwertiges Eisen einstellen ? 
Dass SO,, Fe,O, zu Fe,O, reduzieren kann, ist aus der ältesten Literatur 
stelle?) über den Eisenoxydkontaktprozess schon bekannt. Wir hofften 
Antwort darüber aus der quantitativen Verfolgung der thermischen 
Dissociation des wasserfreien Ferrosulfates zu erhalten. 


Die Darstellung der wasserfreien Eisensulfate. 


Bevor wir zur Mitteilung der eigentlichen Bestimmungen übergehen, 
seien hier die Darstellungsmethoden der Eisensulfate kurz beschrieben. 

Ferrisulfat. Eine gesättigte, angesäuerte Lösung von Ferrosulfat 
wurde filtriert und in konz. H,SO, fliessen gelassen. Der kristallini- 
sche Niederschlag von FeSO,.H,O wurde abgesaugt und feucht mit 
einem Überschuss von HNO,+ H,SO, in der Wärme behandelt. Auf 
einem Luftbade wurde der grösste Teil H4,SO, verdampft. Die Substanz 
wurde dann in einer Glasröhre im beiderseits offenen Bombenofen auf 
400° erhitzt, während trockene Luft durchströmte und die letzten An- 
teile an H,SO, fortführte. Das wasserfreie Ferrisulfat ist bei auffallen- 
dem Licht fast rein weiss, gegen das Licht betrachtet, hat es eine 
deutlich bläulichgrüne Färbung. Wenn es einen Überschuss an H,SO, 
enthält, ist es schmutzig hellgelb. In der Wärme ist das wasserfreie 
Ferrisulfat wunderschön kanariengelb. Ganz schwefelsäurefrei ist es 
nicht sehr hygroskopisch. 

In Wasser und verdünnten Säuren löst es sich, wenn rein, auch 
in der Wärme sehr langsam. Die Anwesenheit einer Spur von Ferro- 
salz beschleunigt die Auflösung ganz ausserordentlich, man kann daher 
das Sulfat durch Zusatz einer reduzierenden Substanz, z. B. Hydroxyl- 
amin, sehr leicht in Lösung bringen. 

Ferrosulfat. Eine schwach angesäuerte Lösung von Ferrosulfat 
floss in Alkohol. Der feine Kristallbrei wurde scharf abgesaugt und 
feucht in ein weites U-Rohr gefüllt. Durch das U-Rohr wurde ein 
kräftiger Wasserstoffstrom geleitet, und das Ölbad, in dem sich jenes 


3) G. Keppeler, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 809-811 (1902). 
®) Wöhler und Mahla, Lieb. Ann. 81, 255-256 (1852). 
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befand, sehr langsam auf etwa 70° erwärmt. Bei dieser Temperatur 
geht dann der grösste Teil des Wassers heraus. Das Ölbad wurde dann 
weiter auf etwa 150—200° erhitzt. Man erhält so ganz reines Fe,SO,.H,O. 
Dieses wurde weiter in einem Bombenofen unter fortwährendem Durch- 
leiten von Wasserstoff bei 300° zu FeSO, entwässert. 

Analysen verschiedener Präparate ergaben: 

52.57 9, 52.550, F&,O;, ber. 52.57), F&,0;. 

Präparate von FeSO,.H,O ergaben: 

46-50 9, 46.76 °/,, 46-96, F&O;, ber. 47-04 °],. 

Die Analysen wurden durch vorsichtiges Glühen der Substanzen 
ausgeführt. Es ist absolut notwendig, die Entwässerung in einem H,- 
Strome durchzuführen, da sonst stets eine Oxydation unter Bildung 
basischer wasserhaltiger Ferrisulfate stattfindet!). 

Die Anregung zu dieser Darstellungsmethode gab uns eine Be- 
merkung von Precht?); es sei ihm gelungen, bei 100° im Wasserstoff- 
strome Ferrosulfat vollkommen zu entwässern. 

Wasserfreies basisches Ferrisulfat. Wasserfreies Ferrosulfat 
wird bei etwa 300° mit einem trocknen Luftstrome behandelt. Öfteres 
Durchmischen und Verreiben der Substanz ist dem Fortgang der Oxy- 
dation förderlich. Die Oxydation wurde so lange fortgesetzt, bis die 
Lösung einer Probe in A,SO, durch zwei Tropfen !/,,-norm. Perman- 
ganat bleibend rot gefärbt blieb. 

Kakaobraunes Pulver, zieht allmählich Feuchtigkeit an und gibt 
eine braune Schmiere. 

Die Analysen ergaben: 49.85 %/, Fe,O, 50.15, SO; 

Für F&,0(S0,), ber.: 49:83%, 50-179), 

Von Waltl?) wird einmal dieses basische Sulfat erwähnt. Beim 
Erhitzen von Eisenvitriol erhielt er ein Salz, das ungefähr der Zu- 
sammensetzung eines basischen Ferrisulfates, Fe,0(SO,),, entsprach. 


” 


Hier mögen noch einige Bemerkungen Platz finden über die Dar- 
stellung von reinem Stickstoff, welcher bei einer ganzen Reihe von 
Versuchen angewandt wurden. Das Darstellungsverfahren beruht auf 
den Angaben in Erdmannst) Präparatenbuch. Luft wurde in raschem 


!) Siehe in dieser Beziehung auch F. Fraenkel, Diss. Heidelberg 1905. — 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 223 (1907). 

%) Precht und Kraut, Lieb, Ann. 178, 142 (1875). 

®) Waltl, Repertorium 41, 428. 

* Erdmann und Bender, Chem. Präparatenkunde 1, 231 nach Luptens 
Angaben, Chem. News 23, 9. 
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Strome, etwa ein Liter in der Minute, durch eine etwa 30°),ige Am- 
moniakflüssigkeit geleitet und dann über eine auf Dunkelrotglut erhitzte 
Kupferschicht. Die entwickelte Wärme ist so gross, dass die ersten 
Kupferteile hell aufglühen, manchmal auch zu schmelzen beginnen. Der 
Stickstoff wurde durch konz. H,SO, vom überschüssigen NH, befreit 
und in einem Gasometer über Paraffinum liguidum aufgefangen. Bei 
Einhaltung dieser Arbeitsweise gelingt es leicht, Stickstoff zu erhalten, 
der bei einer gasanalytischen Prüfung durch Pyrogallol entweder gar 
keine oder, nur durch eine violette Färbung erkennbar, Spuren von 
Sauerstoff aufweist. 


Bei kleinern Strömungsgeschwindigkeiten, also niedern Tempera- 
turen, geringern NH,-Konzentrationen und OO statt Ou als Katalysator, 
kann man erhebliche Mengen von Stickoxyden erhalten. 


Die Methode der Messung und die Apparatur. 


Zur quantitativen Messung der thermischen Dissociation der Eisen- 
sulfate haben wir die „dynamische“ Methode vorgezogen, da sie in 
unserm Falle uns weniger experimentelle Schwierigkeiten als die sta- 
tische Methode zu bieten schien. 

Ein bekanntes Volumen eines indifferenten Gases, Stickstoff oder 
Luft, wurde durch das auf bekannte Temperatur erhitzte Eisensulfat 
geleitet und die aufge- 
nommene Menge SO, 
und SO, durch geeig- 
nete Absorptionsmittel 
quantitativ bestimmt. 

Die Apparate, die 
zu den einzelnen Ver- 
suchsreihen dienten, wa- 
ren im Prinzip gleich, 
nur war die Vorrichtung 
zum Abmessen des Gas- 

Fig. 1. volumens, je nachdem 

mit Luft oder Stickstoff 

gearbeitet wurde, etwas verschieden. Nebenstehende Fig. 1 veranschaulicht 
die zuletzt angewandte Form des ersten Teiles des Apparates, derzur Mes- 
sung des Stickstoffvolumens diente. Aus einem Glockengasometer mit 
Paraffinum liquidum als Sperrflüssigkeit und in einer Zehnkugelröhre mit 
Pyrogallol gewaschen, kam der Stickstoff durch das Kreuzstück Ä in eine 
der ausgewogenen Pipetten A und B, die mit Wasser gefüllt waren, 
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die Flasche F’ ist dabei voll Stickstoff gedacht. Wird der kleine Hahn 
unten.an F’ geöffnet, und ist der Dreiweghahn @ gegen den Apparat 
gestellt, so fliesst aus der offenen Pipette (die andere war durch einen 
(uetschhahn abgeschlossen) Wasser in die Flasche, dabei genau dieselbe 
Menge Stickstoff in den Apparat treibend. Mit der einen Pipette wurde 
ein gleichmässiger Stickstoffstrom vor der Ausführung der eigentlichen 
Versuche, bis zur Einstellung der Temperatur, erhalten. Die andere 
diente für den eigentlichen Versuch. Durch Einsetzen verschiedener 
Pipetten konnte das Gasvolumen für die Versuche variiert werden. 

War der Versuch beendet und F voll Wasser, so wurden die 
Pipetten gesenkt, Dreiweghahn @ umgestellt, so dass nun der Stickstoff, 
der in den Pipetten war, die Flasche füllte, deren Wasser aber die 
Pipetten. Diese Anordnung hatte zwei besondere Vorteile: 

Die Flasche F' war bei Beginn mit Gas nur so weit gefüllt, dass 
sie am Ende des Versuches genau voll wurde; so waren Druckschwan- 
kungen in der Flasche F', die an einem kleinen Manometer abgelesen 
werden konnten, für die Bestimmung des Gasvolumens, das über das 
erhitzte Sulfat geleitet wurde, belanglos, es genügte eine Ablesung des 
Druckes bei Beginn des eigentlichen Versuches. Und dann kam das 
Wasser nicht mit Luft in Berührung, so dass es sauerstofffrei blieb, was 
bei den Versuchen mit Ferrosulfat von grossem Vorteile war. Ferner 
wurde auch der Stickstoff ohne Verluste ausgenützt. 

Bei den Versuchen mit Luft war die Messvorrichtung weit ein- 
facher. In einem geeichten Kolben, der mit einem dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen abgeschlossen war, tropfte aus einer Mariotte- 
schen Flasche Wasser. 

Durch die eine der weitern Bohrungen entwich die durch das Wasser 
verdrängte Luft, deren Temperatur an einem Thermometer abgelesen 
wurde, das in der dritten Bohrung angebracht war. 

Das in der einen oder andern Art gemessene Gas wurde dann 
durch Schwefelsäure Chlorcaleium und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

In einem elektrischen Röhrenofen von Heraeus lag das Porzellan- 
rohr, das eine etwa 12cm lange Schicht des Sulfates enthielt, und zwar 
so, dass an der dem Austritt der Gase zugekehrten Seite das Sulfat 
nicht die wärmste Zone des Ofens, die 10 cm lang in der Mitte des 
Ofens lag, überragte. Dies war erreicht durch Einkitten eines Porzellan- 
ringes mittels Wasserglas an der bezeichneten Stelle; auf dem Ring lag 
noch etwas ausgeglühter Asbest. Das Rohr war ganz wenig mit der 
Streichrichtung der Gase abwärts geneigt. Am Ende des Porzellanrohres 
war eine rechtwinklig abgebogene Kapillare mit Asbest und Wasserglas 
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eingekittet, an der dann die Absorptionsapparate für das SO, und SO, 
angeschlossen waren, eine Zehnkugelröhre und eine Peligotröhre. 

Dann kam eine Mariottesche Flasche, welche vor der Wasserstrahl- 
pumpe als Druckregler eingeschaltet war. Vor dem Porzellanrohr war 
ein kleines Manometer, gefüllt mit Paraffinöl, angebracht, um die Saug- 
pumpe so einzustellen, dass im Rohr Atmosphärendruck herrschte'). 

Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelementes gemessen, 
welches um die Porzellanröhre so geschlungen war, dass die Lötstelle 
in der Mitte des Ofens lag. Am Millivoltmeter war die Temperatur- 
skala von 20 zu 20° geteilt, so dass man etwa 2° noch abschätzen 
konnte. 

Durch besondere Messungen hatten wir uns überzeugt, dass zwischen 
der Temperatur im Innern des Porzellanrohres und zwischen diesem 
und dem Tonrohr des Ofens keine nennenswerte Differenz vorhanden 
war. Das Porzellanrohr hatte nur einen innern Durchmesser von 12 mm. 
Es braucht wohl kaum erwähnt zu werden, dass vor der Ausführung 
der eigentlichen Versuche immer längere Zeit über das Sulfat vor dessen 
Erhitzung Sticksoff, um die Luft zu vertreiben, und beim Erwärmen bis 
zur Einstellung der konstanten Temperatur das betreffende indifferente 
Gas geleitet wurde, um die letzten Spuren von Feuchtigkeit eventuell 


von H,SO, zu entfernen, und um schliesslich das Dissociationsgleich- 
gewicht im ganzen Raume herzustellen. 


Die benutzten Gasmengen waren stets so bemessen, dass am Ende 
des Versuches noch ein erheblicher Rest an unzersetztem Sulfat zurück- 
blieb. Nur einige Male wurden mit derselben Substanz mehrere Ver- 
suche hintereinander ausgeführt. Das über das erhitzte Sulfat tatsächlich 
geleitete Volumen Gas ist, wie aus der Anordnung der Messvorrichtung 
ersichtlich, auf 0° und 760 mm reduziert: 

oo wAfb+h—e) 
“Tre 
gemessenes Volumen, 
korrigierter Barometerstand, 
eventueller Überdruck in der Flasche F, 
Tension des Wasserdampfes für 
gemessen in der Flasche F. 


1!) Eine ausführlichere Beschreibung des Apparates befindet sich in der Disser- 
tation: „Das wasserfreie Ferrosulfat und seine Zersetzung bei höhern Temperaturen“, 
Darmstadt 1905. Es sei schon hier erwähnt, dass die in der genannten Arbeit an- 
gegebenen Temperaturen um 18° zu niedrig sind. — Eine nach dem Abschluss der 
Arbeit vorgenommene Kontrolle des Millivoltmeters hat diesen Fehler zutage gefördert. 
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OÖ, Ausführbar ist diese „dynamische“ Methode der Tensionsmessung 
nur in den Fällen, bei denen eine praktisch genügend rasche Einstel- 
h- Jung der Tensionen das Erreichen des Gleichgewichtes gewährleistet. 
al Wie wir uns überzeugt haben, war diese Bedingung bei der Disso- 
Ig- ciation der Eisensulfate erfüllt. 
en. Die thermische Dissociation des Ferrisulfates. 
lle Zwei Reihen von Versuchen stehen uns zur Bestimmung der SO,;- 
ar- Tensionen des Ferrisulfates zur Verfügung. 
‚en Die eine mit Stickstoff, die andere mit Luft als indifferente Gase, 
welche, über das erhitzte Ferrisulfat geleitet, die gasförmigen Zersetzungs- 
en produkte bis zur Erreichung des Gleichgewichtsdruckes aufnahmen, 
em In beiden Fällen wird sich in der Gasphase das Gleichgewicht 
len zwischen SO,, SO, und O0, einstellen müssen. Der Partialdruck an 
ım. SO, wird in beiden derselbe sein, er entspringt dem heterogenen Gleich- 
ng gewicht Fe,(SO,) Z F&,0,+380,. Die O,-Menge wird im Falle der 
= Versuche mit Stickstoff gleich Br im zweiten mit Luft gleich 
nte L,.0:209 + ei sein, wenn ZL, das auf 0° und 760 mm reduzierte 
el Volumen Luft ist. Wir besitzen so nicht nur eine gegenseitige Kon- 
ch- olle der experimentellen Bestimmungen, sondern auch eine ausge- 
zeichnete Prüfung, der .über Platin als Katalysator von Bodenstein 
ıde ermittelten Gleichgewichtskonstanten des Schwefelsäureanhydridgleich- 
ck- gewichtes, das sich in unserm Falle über Eisenoxyd einstellt. 
Be Wir haben hier einen neuen Weg zum Erreichen und Messen von 
ich Gleichgewichten in der Gasphase betreten, in dem wir von bestimmten 
nz Verbindungen die thermische Dissociation bestimmen, bei welcher sich 
in der Gasphase das gewünschte Gleichgewicht bildet. Die Messung 
gestaltet sich weit einfacher, und die Einstellung des Gleichgewichtes 
in der Gasphase kann eine weit raschere und sichere sein, da es sich, 
man möchte sagen, schon in statu nascendi einstellt. Noch weitere 
Gleichgewichte in der Gasphase werden sich auf diesem Wege erreichen 
und bequem messen lassen. Es sei nur an die Zersetzung des Ferro- 
carbonates erinnert, die zu einem Gleichgewicht von Kohlensäure und 
Kohlenoxyd über Eisenoxyden führte. Aus der Literatur!) ist zu ent- 
nehmen, dass beim Erhitzen von FeCO, sowohl Fe,0, wie auch FeO 
En entstehen kann. 
an- Wir beginnen, obwohl zeitlich später entstanden, mit den Versuchen, 
der 


1) Moissan, Compt. rend. 84, 1296 (1877). 
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die mit N, ausgeführt worden sind, da sich Berechnung und Erläute- 
rung der obwaltenden Gleichgewichtsverhältnisse einfacher gestaltet. 

Das abgespaltete SO, und SO, wurde in einer Zehnkugelröhre, 
die eine etwa !/,,-norm. Jodlösung enthielt, aufgefangen. Ein Vorrats- 
gefäss mit Hahn war an die Zehnkugelröhre angeschmolzen, um zeit- 
weise etwas frische Jodlösung hinzufliessen zu lassen, so dass die ersten 
absorbierenden Flüssigkeitsschichten stets den notwendigen Jodüberschuss 
besassen. 

Die Peligotröhre enthielt Thiosulfat, welches mitgerissenes Jod 
zurückhielt. Der Gehalt der Jodlösung war bekannt, und so konnte 
durch Zurücktitrieren des J-Überschusses mittels Thiosulfats das gebildete 
SO, bestimmt werden: 

SO, +2J+ H,0 = H,S0,+2HJ, 

J,+2Na,S,0; = Na,S,0;+ 2 NaJ. 
Durch diese Reaktionen bilden sich in der Lösung für jedes Jod zwei 
Äquivalente Säure. Daneben aber entsteht noch Schwefelsäure aus dem 
absorbierten SO,; wenn man nun das Ganze mit Baryt titriert und die 
doppelte Zahl äquivalenter Kubikzentimeter der verbrauchten Jodlösung 
vom gebrauchten Baryt abzieht, so bleibt ein Rest, der dem absorbierten 
SO, entspricht. 


In der folgenden Tabelle sind die ausgeführten Versuche wieder- 
gegeben. Die Bedeutung der mitgeteilten Zahlen ist aus den Auf- 
schriften ohne weiteres verständlich. 


Tabelle 1. 
ccm N, auf 
Due 0° und Baro- cem J 
r 760 mm meter (0-1-norm. N 
reduziert 


638 345.25 745 13-10 30-83 70 10.38 29-38 
638 276-6 750 7.58 20-36 9% 14-82 21-59 
638.5 8351-47 749 9.08 24-47 100 14-17 20-40 
639 278.67 750 7-66 20.36 120 14-26 21-66 
657 368-9 7655 1917 50-41 115 24-98 39.64 
658 272:05 744 15-38 38-80 110 21.84 41.7 
659 355-1 153 16-62 42.09 85 19-01 35-68 
668 359-2 756.5 20-67 55-45 70 29.19 42.76 
685 356-8 756.5 39.60 104.84 70 48.07 74.26 
6“ 275-96 751 35-30 88-20 41-84 83-93 
698 88-17 752 16-57 42.10 59.92 110-8 
710 86-89 7510 23-67 62-90 90.89 138.2 
718 87-88 7520 32.12 84-48 103.7 164-5 
718 88-69 752 33-68 88-30 104-6 168-2 
721 89.14 752 40-65 106-90 115.9 184 


ccm Versuchs- 
mm mm 


Lauge dauer in e : 
-1-norm. Minuten 80, gef. SO, gef. 


e- 
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Die Partialdrucke an SO,, resp. SO, in Millimetern wurden be- 
rechnet nach der Formel: 


So, 
I, Ar Tr Tage 7 


wobei SO,, SO, die cem SO, und SO, bedeuten, die für 0° und 760 mm 


994° 
aus den Analysenzahlen sich berechnen nach cem Alec nie = 
22420 air 
2.10000° | 

Die gefundenen SO,-Tensionen sind in Fig. 1 graphisch einge- 
tragen. 

Zwei Umstände beeinträchtigen die genaue und gleichmässige Be- 
stimmung der SO,-Tensionen. Erstens die analytische Methode, bei 
welcher das SO, aus der Differenz zweier Titrationen ermittelt wird, 
und bei dessen Bestimmung Fehler in der SO,-Titration doppelt ins 
Gewicht fallen, zweitens die Schwierigkeiten einer genauen Temperatur- 
bestimmung, letztere bedingt die grössern Abweichungen der einzelnen 
Versuche. 

Wenn wir unter Zugrundelegung der Versuche 2, 3 und 4 einer- 
seits, und 13 und 14 anderseits, die eine genügende Übereinstimmung 
der gefundenen Grössen zeigen, mittels der integrierten van’t Hoffschen 
Bu dip 0) - a n ee 
Gleichung: - 1 = Is ws eine Kurve für die SO,-Tensionen be- 
rechnen, so ist die Übereinstimmung der berechneten und gefundenen 
Zahlen schon eine Gewähr für dieRichtigkeit der ausgeführten Messungen. 
Es berechnet sich: 


B = 11-8626 logp = B—- 


.760, 


SO, 


SO, = (cem Lauge — 2.cem J): 


Q 


2.2.3 


A = 


— 9756-4, 


wenn wir als Mittel der Versuche 2, 3 und 4: 


638-5 14-42 mm SO, 
und der Versuche 13 und 14: 
118° 10415 mm SO, 


annehmen und der Berechnung zugrunde legen. 

Für weitere Temperaturen berechnen sich dann die SO,-Partial- 
drucke wie folgt. 
480° 525° 550° 580° 600% 620° 640° 660° 680° 700° 720° 740° 
0.08 0.43 1-02 . 266 486 866 150 254 422 685 109 1704 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXII. 7 
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Berechnete und gefundene Werte zeigen im ganzen Temperatur- 
gebiet eine genügende Übereinstimmung. Der Einfluss einerseits kleiner 
Versuchsfehler, anderseits der unsichern Temperaturbestimmung auf den 
Wert der gefundenen und berechneten SO,-Tensionen tritt deutlicher 
hervor, wenn wir in der folgenden kleinen Zusammenstellung neben 
den gefundenen SO,-Tensionen und denjenigen, die der berechneten 
Kurve entnommen sind, noch die SO,-Tensionen mit eintragen, die 
sich aus dem gefundenen SO, + SO, mittels der von Bodenstein be- 
stimmten Gleichgewichtskonstanten berechnen lassen. 


638.5° 657° 658% 659° 668° 685° 690° 698° 710° 718° 721° 
1442 2498 21.84 19:01 29:19 48:07 41.84 59-92 9089 10415 1159 
mm SO, gefunden 
(14-42) 23:5 24 245 312 48 54 65 86-3 (104.15) 112 
mm SO, der Kurve entnommen 
143 27.02 26 21.68 286 49-95 50 693 9.7 108 122 
mm SO, berechnet aus 28S0,+S0, 

In Anbetracht der Unsicherheiten in der Temperaturbestimmung 
ist die Übereinstimmung der Zahlen eine recht befriedigende. Die unter 
Zugrundelegung der K von Bodenstein berechneten Werte der SO,- 
Tensionen fallen fast durchweg etwas grösser als die gefundenen aus. 
Der Grund hierfür ist wohl ebenfalls in der Temperaturmessung zu 
suchen. Die gemessenen Temperaturen sind um etwa 6° niedriger an- 
zunehmen als die, für welche die Bodensteinschen Konstanten!) gelten. 

Bei der zweiten Reihe von Versuchen wurde, wie schon erwähnt, 
Luft über das erwärmte Sulfat geleitet. Bei der Berechnung der Ver- 
suche ist die hier hinzukommende Sauerstoffkonzentration zu berück- 
sichtigen, die, durch das Massenwirkungsgesetz geregelt, in unserm 
Falle nur eine Abnahme der SO,-Konzentrationen bewirkte. 

Der Apparat, der hier zur Verwendung kam, ist schon eingangs 
beschrieben worden. 

Zur Bestimmung der SO,- und SO,-Mengen, die sich dem trocknen 
Luftvolumen beigesellt hatten, war leider eine zur Bestimmung beider 
Gase nebeneinander ungeeignete Methode angewandt worden. Das SO, 
wurde mit Permanganat oxydiert, und um eine Bildung von Unter- 
schwefelsäure tunlichst zu vermeiden, war die Zehnkugelröhre, in der 


") Ursprünglich sind die Gleichgewichtskonstanten für das Schwefelsäurean- 
hydridgleichgewicht von Bodenstein für Konzentrationen berechnet. Für unsere 
Zwecke haben wir die in seiner Arbeit (loc. cit.) berechneten Konstanten auf 
Partialdrucke umgerechnet, mit diesen Werten eine Kurve gezeichnet, der dann die 
Konstanten für die einzelnen Temperaturen entnommen wurden. 
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sich die Permanganatlösung befand, in einem Wasserbad auf etwa 80° 
erwärmt. — Die für SO, durch Rücktitration des überschüssigen KMnO, 
erhaltenen Zahlen weisen eine recht schlechte Übereinstimmung auf. 
Dagegen sind die quantitativen Bestimmungen der gesamt gebildeten 
H,SO,, als BaSO, gewogen, recht befriedigend ausgefallen. 

Die Ermittlung der SO,-Tensionen kann daher leider nur auf in- 
direktem Wege erfolgen aus dem gesamt gefundenen SO, mittels der 
Gleichgewichtskonstante für das System 250, = 280, + O,, unter 
Berücksichtigung der jeweils vorhandenen Sauerstoffkonzentrationen. 
Diese letztern setzen sich zusammen aus dem Sauerstoff der Luft, der 
zu 20.9°/, angenommen wurde, und den durch die Dissociation des 
SO, entstandenen. Die Formel zur Berechnung der Tensionen ist dann 
folgende: 

a 
Ki (g— x)? 2 H ERREH 


3 


ge# 


ge Pre 7 
KHI+ 7 


wenn g ccm gef. gesamt SO,, 
x cem S0,, 


angewandtes Luftvolumen bei 760 und 0°, 


9—xz = com $0,, 
— den korrigierten Barometerstand bedeuten. 


b 


Einfacher und kürzer als die Auflösung dieser Gleichung dritten 
Grades gegen x erfolgt die Bestimmung durch Einsetzen zweier Werte 
für z und einer graphischen Interpolation zwischen diesen beiden, von 
denen tunlichst der eine grösser, der andere kleiner als der gesuchte 
Wert sein soll. So wurden die Tensionen in der folgenden Tabelle 
berechnet. 

Tabelle 2. 


Nr Tem- Baro- BaSO, L berechnet 

4 peratur meter g ® mm SO, mm SO, 
16 484 751-2 0-.01758 4174-8 0.2950 0.0089 
17 519-8 756 0-.01318 3755-9 0.2414 0.014 
18 522-2 759-6 0.03758 2103-1 1:222 0.076 
19 566-1 751-9 0-.11988 4657-7 1.638 0.22 
20 589.5 740-5 0.08548 1772-8 2.881 0.53 
21 691 743-5 0-.00928 89-01 6-173 1-18 
22 607-5 756-8 0-23518 2127-2 6-499 1-44 
23 629 755-4 0-.02148 89.78 12.54 4-35 
24 645 750 0-.04028 91-42 21-12 9.2 
25 656 755-2 0.02808 44-76 28.56 14-1 

26 666-3 750 0.19148 228-7 35-59 19-5 


7* 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Tem- Baro- BaSs0O, 1 berechnet 
peratur meter g E3 mm SO, mm SQ, 

673 755 0.04248 44-53 38-99 23-4 

686-5 750 0.37668 228.5 59.16 42-4 

687 749 0.08588 45.55 64-56 46-7 

689 750 0-.07708 45.77 58-85 42.6 

698-3 753-5 0.220553 90-11 74-28 56-3 

718-8 754-4 0-.46178 89-90 110.6 119-4 

737-5 739-6 3-11598 221-7 154-2 208-1 

740.3 739-6 3-78018 219-4 167-0 227.2 
Die Versuche 16, 17, 18, 19, 22 wurden in einem Heissluftbade ausgeführt. Das 
Sulfat befand sich in einer U-Röhre. Die Luftvolumina wurden mit einer Experimen- 
tiergasuhr gemessen. Diese sind die ersten Versuche, die ausgeführt worden sind. 


Die berechneten SO,-Tensionen sind mit denen aus Tabelle 1 zu- 
sammen in Fig. 2 eingetragen, sie erscheinen gegenüber denen der 


yo. Ä „» ersten Versuchsreihe um einige Grade 


gegen niederere Temperaturen verscho- 
ben. Diese scheinbare Verschiebung 
ist wohl nur durch die Temperatur- 
messung bedingt. Wir haben schon 
gesehen, dass wir Andeutungen dafür 
besitzen, dass unsere Temperaturmes- 
sung um einige Grade niedriger ausge- 
fallen ist, als die von Bodenstein, 
so dass die mittels der Bodenstein- 
schen Konstanten berechneten SO;- 
Tensionen zu gross ausfallen, die Kurve 
also gegen niederere Temperaturen ver- 
schoben erscheint; ferner hat zur Tem- 
peraturmessung in dieser Versuchsreihe 
eineandere Lötstelle des Thermoelements 
gedient, die vielleicht eine weitere Ver- 
schiebung der Tensionskurve um einige Grade gegen niederere Tem- 
peraturen verursacht hat. Die Berechnung der SO,-Tensionen mittels 
der Gleichgewichtskonstanten muss naturgemäss dann die SO,-Ten- 
sionen noch mehr erhöhen. Auch in dieser Versuchsreihe fallen 
die ermittelten SO,-Tensionen sehr gut in eine Tensionskurve, die 
sich durch die van’tHoffsche Formel berechnen lässt, wenn wir 
für A = 9767 und B = 11-9266 einsetzen. Als Grundlage für die 
Berechnung haben wir die Versuche 23 und 31 herausgegriffen. Nur 
die Versuche bei sehr hohen Temperaturen über 700° fallen ziem- 


Fig. 2. 
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lich stark unter die berechnete Kurve, was nicht überraschen dürfte, 
um so mehr, als gerade die zwei letzten Versuche mit etwas zu grossen 
Gasvolumen ausgeführt worden sind, so dass das Ferrisulfat am Ende 
des Versuchs zu stark verbraucht war. Mittels der van ’t Hoffschen 
Formel können wir auch die Wärmetönung zur Abspaltung eines SO, 
berechnen. Wir finden aus Versuch 23 und 31 44770 kal., während 
aus der ersten Versuchsreihe (Versuch 2, 3, 4 und 13, 14) sich 44720 kal. 
berechnen. Die Übereinstimmung ist eine vorzügliche. Beide Tensions- 
kurven verlaufen nahezu parallel, so dass unsere Vermutung, die Ur- 
sache der Abweichungen beider Versuchsreihen sei im wesentlichen der 
Temperaturbestimmung zuzuschreiben, sich bestätigt. Es erschien uns 
daher überflüssig, auch einzelne berechnete Werte der zweiten Tensions- 
kurve wiederzugeben und in Fig. 2 einzuzeichnen. 

Es sei hier noch kurz auf den Einfluss, den die verschiedene 
Sauerstoffkonzentration in den beiden Versuchsreihen auf die Grösse 
der SO,-Konzentrationen ausübt, hingewiesen. 

In Tabelle 1 und 2 sind neben den SO, auch die gefundenen, resp. 
berechneten SO,-Partialdrucke mitgeteilt. Die SO,-Drucke der zweiten 
Versuchsreihe sind alle wesentlich kleiner als die der ersten, nament- 
lich tritt dies bei den niederern und mittlern Temperaturen hervor. 

Zufällig sind die Partialdrucke an Sauerstoff für alle Versuche der 
Tabelle 2 beinahe konstant, sie schwanken nur zwischen 153—160 mm, 
so dass auch die SO,-Drucke durch eine Gleichung der Form: 


log p = B—-- berechnet werden könnten. — Mittels einer solchen 


Gleichung liess sich in unserm Falle die Richtigkeit der SO,-Tensionen 
der zweiten Versuchsreihe recht rasch und bequem kontrollieren. 


Das basische Ferrisulfat. 

Bei den Tensionsbestimmungen des Ferrosulfats war stets die Mög- 
lichkeit im Auge behalten worden, dass die Zersetzung des Sulfats 
stufenweise erfolge unter Bildung basischer Sulfate, die dann natürlich 
eine geringere SO,-Tension aufweisen müssten, als das neutrale Ferri- 
sulfat. Gegen die Bildung stabiler basischer Eisensulfate spricht dis 
Beobachtung, dass Ferrisulfat, welches mehr als !/, oder 2], des SO, 
abgegeben hatte, richtige Tensionen ergab. 

Nachdem durch die Oxydation des Ferrosulfats mittels Luft ein 
bequemes Verfahren gefunden worden war, um zu wasserfreiem basischen 
Ferrisulfat zu gelangen, bot sich uns die willkommene Gelegenheit, die 
obige Behauptung nachzuprüfen, durch Bestimmung der thermischen 
Dissociation des basischen Ferrisulfats, die im Falle, dass. dieses tat- 
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sächlich labil wäre, höhere SO,-Tensionen als das neutrale Ferrisulfat 
ergeben musste!). Die Versuche wurden, wie früher beim Ferrisulfat 
beschrieben, ausgeführt; Stickstoff diente als indifferentes Gas. 


Tabelle 3. 


Tem- vn Baro- Versuchs- cem cem P50, 250, 
peratur 0° 760 meter dauer Jod Lauge mm mm 


598° 131-2 772-5 140 6:76 18-46 5.70 7:80 
619 358-3 757-5 85 5.93 16-10 9.65 13-5 
628 354-9 751-5 65 10-87 27-47 12.74 24-11 
650 357- 754 63 20.19 52-80 25-89 42.09 
669 . 751-5 19 33-57 90.30 44-13 63-93 
673 . 746 40 13-06 33-48 52.27 92.76 
679 2. 743 103 54-15 135.30 57.03 114-6 
686 355. 753-5 65-73 174-50 70-7 108-0 
689 9. 761 1828 4914 7961 1157 
692 «08 j 18.94 51-49 86-09 119-8 
693 . ) 20-37 55-40 89-51 124-4 
696 8.06 27.16 72.35 97-81 147-3 
£ 45.73 12587 142 1191-65 
63-56 175.85 165-2 215-3 
Betrachten wir die in Fig. 3 
aufgetragenen SO,-Tensionen, so 
zeigtsich, dass, wie erwartet, die 
SO,-Tensionen grösser als die des 
neutralen Ferrisulfats sind. Auf- 
fallend ist die schöne Überein- 
stimmung der Versuche, die 
eine sehr gute Kurve ergeben, 
die auch durch eine Gleichung 
51360 
- 4584 7 
ganz vorzüglich wiedergegeben 
werden kann. Auffallend ist diese 
Gleichmässigkeit, da wir es hier 
mit einem labilen Zustand zu tun 
haben, und erklärlich wird diese 
scheinbare Unabhängigkeit der 
Tensionen von der Versuchs- 


> 0 — 
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log p =. 13-5459 


ı) Dies könnte auch eintreten, 
Fig. 3. wenn bei der Zersetzung des neutra- 

len Ferrisulfats ein labiles Eisenoxyd 

entstehen würde, ein Fall, der nicht unmöglich, aber höchst unwahrscheinlich ist, 
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dauer nur, wenn wir eine äusserst geringe Reaktionsgeschwindigkeit 
für die Bildung von neutralem Ferrisulfat annehmen. 

Eine zweite, sehr auffallende Tatsache lässt sich aus den Versuchen 
herausrechnen. — Wenn wir nämlich für das Gleichgewicht in der 
: 802.0, gen 
(asphase die Konstante K = 303° berechnen, so ergibt sich, dass 

SO; 
sie gegenüber den von Bodenstein bestimmten stets zu gross ist (ab- 
gesehen von Versuch 1, 2), sie weichen also im entgegengesetzten Sinne 
ab, als wie beim neutralen Sulfat gefunden (siehe Tabelle S. 16 und 17). 

Kleinere Abweichungen könnten von Versuchsfehlern herrühren, 
für die vorliegenden ist aber eine triftige Erklärung vorläufig nicht zu 
finden, um so mehr als beim neutralen Ferrisulfat gefundene und be- 
rechnete Gleichgewichtskonstanten recht gut übereinstimmen. 

Bemerkenswert ist nur, dass bei höhern Temperaturen die Über- 
einstimmung eine bessere wird, so dass von 700° ab gefundenes und 
berechnetes Ä schon fast vollkommen übereinstimmen. Eine 


Abhängigkeit der Differenzen von der Strömungsgeschwin- 
digkeit ist nicht erkennbar. - 
Als wir auf diese eigentümliche Erscheinung nach 


mehrern Versuchen aufmerksam wurden, da versuchten wir, 
mit einfachen Hilfsmitteln auch den Sauerstoff im Gasge- 
misch direkt zu bestimmen. Statt der Absorptionsapparate 
wurde an die Kapillare die in nebenstehender Fig. 4 gezeich- 
nete Pipette von etwa 200ccm Inhalt angeschlossen, die 
mit einer gemessenen Jodlösung gefüllt war. 


Das Gas trat durch a ein, das SO, und SO, blieb in 3 
der Jodlösung absorbiert, während N, und 0, in der Pipette 


sich ansammelten, die verdrängte Lösung floss in eine W oulff- 
sche Flasche, an deren zweiten Tubus, zur Vermeidung 
von Jodverluste, eine Peligotsche Röhre mit Thiosulfat 
angeschlossen war. Durch den Dreiweghahn 5 wurde dann 
das Gas in eine Buntesche Bürette übergeführt, in der der gi, 4. 
O0, durch Pyrogallol bestimmt wurde. 

Die zuletzt angeführten Versuche 6, 9, 11 und 12 ergaben: 


11 
O, gefunden 
N gefunden 
N, gefunden 
N, angewandt 
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Temperatur | 598° 619° | 628° | 650° 


Aun ven Nersuchen N16.6.10-8|1.7.10-2 |5:7.10-8 | 7:3.10-2 |8:8.10-2 | 1.9.10-ı 


| | | 669° | 6730 
K berechnet 
Bellen ae Boden-} gage | sire | Bs1e | ez3* | are. |. 7100 
Strömungsgeschwin- | | | | | 
digkeit für100cem } 18- 28.1.1711 17 280 708 33 
Gasgemisch in Min. | 

Auch diese Bestimmungen können uns keine genügende Erklärung 
für die zu hohen SO,-Konzentrationen abgeben, sie bestätigen nur die 
berechneten O,-Volumina und indirekt also auch das gefundene Volumen 
SO,. Diese Versuche wurden nicht weiter fortgeführt, da die Haupt- 
frage durch diese Versuche als erledigt betrachtet werden konnte. Das 
basische Ferrisulfat ist eine labile Verbindung. Zur Erklärung der hier 
beobachteten Abweichungen von der Theorie ist eine besondere Unter- 
suchung erforderlich. 

Wenn auch schon diese Versuche einen strikten Beweis geliefert 
haben, dass das basische Ferrisulfat als eine chemische Verbindung 
anzusehen und kein Gemenge von Ferrisulfat und Eisenoxyd ist, so 
mögen dennoch einige Eigenschaften dieses Sulfats hier kurz Platz 
finden, da es eigentlich zum ersten Male eingehender beschrieben wird. 
In der Literatur ist es nur einmal kurz von Waltl erwähnt. 

Darstellungsmethode und Analyse sind schon eingangs mitgeteilt 
worden. 

Lässt man das Salz an der Luft liegen, so zerfliesst es rasch zu 
einer braunen Schmiere, die allmählich zu einer weisslichen, harten 
Masse erstarrt. Beim Durchbrechen des Kuchens kann man auf der 
Bruchfläche deutlich zwei Schichten erkennen, die obere weissliche, 
wohl Ferrisulfat, die untere dunkelschwarzbraun, Eisenhydroxyd. Etwas 
quantitativer lässt sich diese Erscheinung verfolgen, wenn man unter 
einer Glasglocke neben dem Schälchen mit dem Sulfat ein zweites mit 
Wasser oder einer gesättigten Salzlösung bringt. Folgende Versuche 
mögen zahlenınässig die Beobachtungen erläutern. 

Wasser. Mittlere Versuchstemperatur 10°, 
1.394 g Sulfat 1.2786 g Sulfat 
Aufgenommenes Wasser in 
Nach g y’ 


19 Stunden 0.5062 44.4 
25 “ 0.6312 55-4 
7 Tagen 1.4772 129.6 
12 > 1-7512 153-7 
13 1:7550 154 
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679° | 686 | Be | re | 69 | E95 | TI | 718° 


| | | | | 
3-0.1011.66.10-1 1-6.10—1 | 1-5.10—1 | 1.6.10-1 | 2.2.10-1 2-.22.10-1) 2.4.10—1 


728° | 704° | 702° 701° | 702° | 716° 716° 719° 
| | 

26-2 16-9 33-2 22 | 2115 | 192 20-7 25-1 

| | | | | 

Auf dem Glase befand sich eine braune Lösung. 
Neben einer gesättigten Magnesiumchloridlösung nahmen 2.2853 g 

Sulfat nach zwei Tagen 0.0778g auf, in weitern zwei Tagen trat keine 

nachweisbare Gewichtszunahme ein. 


Gesättigte Kochsalzlösung. Versuchstemperatur 18—20°, 
1.354 g Sulfat 2.2852 g Sulfat 1.5628 g Sulfat 
Aufgenommenes Wasser in 


Nach g %o g % g a 
1 Tg 08884 638 0.8874 391 0.790 508 
2 Tagen 0.6780 501 0.9470 404 0:65 4 
TR 0.6332 468 0.9220 403 0.6275 401 
ki 0.6312 466 0.8960 392 0.6086 38:9 
b, 0.6292? 465 

nz bei} 0629 386 0.890 39 0.6086 38:9 


Berechnen wir die letzten drei Versuche in Molen aufgenommenen 
Wassers, so ergibt sich: 


1. 1 Mol Sulfat 6-85 Mol H,O 
=: 1 „ „ 6-93 „ ”„ 
3. 1 ” ” 6-92 ” „ 


6:90 Mol 0 
oder die Umsetzungsgleichung könnte ausgedrückt werden durch: 
3Fe0(S0,)),-+ 21H,0 = 2 Fe(OH), + 2 Fe,(S0,), . 9aq. 


Jedenfalls ein bemerkenswertes Ergebnis. 

Wir sehen aus der Gewichtszunahme des Sulfats neben einer ge- 
sättigten Kochsalzlösung, wie sich zuerst eine Lösung des basischen 
Sulfats bildet, die sich allmählich in ein System mit höherer Wasser- 
dampftension umwandelt, um dann schliesslich ein festes Gemenge zu 
reben. 

Dieses Verhalten des basischen Ferrisulfats ist nur dann erklärlich, 
wenn es eine chemische Verbindung ist. 

Das spezifische Gewicht des basischen Ferrisulfats wurde zu 3-83 
bestimmt. Für ein Gemisch von F&,0, und 2Fe,(80,), berechnet sich 
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das spezifische Gewicht, wenn wir für Fe,(SO,), das Mittel von 3.0971) 
und 2.937?) = 3-017, und für Fe,0, die beiden extremen Werte 5-04 
und 5-17 annehmen zu 3-25, resp. 3-24. Also auch das spezifische 
Gewicht spricht für das Vorliegen einer chemischen Verbindung. 


Ferrosulfat. 


Ganz andere Zersetzungsvorgänge haben wir beim Ferrosulfat, dem 
Sulfat des zweiwertigen Eisens, zu erwarten. Jedenfalls ist hier ein 
Gleichgewicht zwischen der reduzierenden Wirkung des SO, und der 
oxydierenden des SO, gegenüber drei- und zweiwertigem Eisen in 
ihrer Sulfatform von vornherein als wahrscheinlich anzunehmen. Wie 
aus den ausgeführten Versuchen hervorgeht, und was die ältern Literatur- 
stellen schon andeuten, ist als allgemeine Zersetzungsgleichung für das 
Ferrosulfat die Gleichung: 


2 FeSO, = Fe,0, + SO, + 50, (1) 
gültig. 

Die über Eisenoxyd existenzfähigen SO,-Tensionen sind aus unsern 
Angaben über die thermische Dissociation des Ferrisulfats bekannt, so 
dass hier als neue Konstante das Verhältnis von SO,: SO, auftritt. 

Es sei den Versuchen vorausgegriffen und schon hier die Gleich- 
gewichtsverhältnisse, wie wir sie beim Ferrosulfat annehmen, kurz er- 
läutert. Die Versuche ergeben, dass das Verhältnis SO,: SO, in der 
Gasphase etwa gleich 20 ist; so dass also neben Eisenoxyd Ferrisulfat 
gebildet werden muss im Sinne der Gleichung: 


Fe,0, +3 80, > Fe(SO); 


diese mit Gleichung (1) addiert, ergibt: 


2 FeSO,+280, 2 Fe,(S0,), + SO,, 


die wir als die Gleichung ansehen wollen, die uns die tatsächlichen 
Gleichgewichtsverhältnisse am besten wiedergibt, natürlich zusammen 
mit Gleichung (2) der Spaltung des Ferrisulfats, die uns Fe,O0, und die 
bekannten SO,-Tensionen liefert. Die Messung des Ferrosulfatgleich- 
gewichts hat uns Schwierigkeiten verursacht, bis endlich ziemlich kon- 
stante Werte für die SO,- und SO,-Tensionen erhalten wurden. 

Die Versuche wurden, wie schon öfters erwähnt, ausgeführt. Natür- 
lich diente Stickstoff als indifferentes Gas. Besonderes Gewicht wurde 


ı) Nilsson und Peterson, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1462 (1880). 
2) Bestimmung von J. Sundell. 
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auf eine möglichst genaue SO,-Bestimmung gelegt. Die Absorption 
der Gase erfolgte stets in einer Jodlösung, wie früher schon beschrieben. 
Die SO,-Bestimmung wurde teils durch Fällung des gesamt gebildeten 
SO, als BaSO,, teils titrimetrisch mit Baryt ausgeführt, letztere Me- 
thode ist entschieden die bessere und bequemere. Bei den anfangs 
ausgeführten Versuchen sind stets zu geringe SO,-Tensionen gefunden 
worden. Nachdem auch die Vervollkommnung der analytischen Methode 
noch keine genügende Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch 
herbeiführen konnte, wurde ein anderer Grund für diese Erscheinung 
vermutet, nämlich der, dass die anfangs gebildeten Ferrisulfatmengen 
viel zu klein sind, um sofort den ganzen SO,-Partialdruck in der Gas- 
phase herzustellen. Um diese Möglichkeit auszuschalten, wurden daher 
von Anfang an Ferrisulfat dem Ferrosulfat beigemischt, oder vor dem 
Versuch durch längeres Überleiten von Stickstoff über das erhitzte 
Sulfat ein grösserer Teil zu Ferrisulfat umgesetzt. Die so erhaltenen 
SO,-Tensionen stimmen weit besser mit 
den zu erwartenden des Ferrisulfats über- 


Fr TeItI so 


4 + 


ein, auch scheint das anwesende Ferri- 
sulfat eine günstige Wirkung auf die Ein- 
stellung der SO,-Tensionen auszuüben, 
eine Erscheinung, auf die wir später noch 


j. 


BE 
4 I ||) 0 


zurückkommen wollen. 

In der folgenden Tabelle4 sind die 
Versuche mit Ferrisulfatzusatz (1g Ferri- 
sulfat auf 5-5 g Ferrosulfat!); 6.5g Sul- 
fat betrug je eine Rohrfüllung) und zu- 
sammen mit diesen auch eine ganze Reihe 
von Versuchen mit reinem Ferrosulfat 
wiedergegeben, alle nach steigender Ver- 
suchstemperatur geordnet. 

Die Übereinstimmung der gefun- 
denen SO,-Tensionen ist eine leidliche, 
es geht dies am besten aus der Tensionskurve in Fig. 5 hervor. 

Wir haben schon früher erwähnt, dass, wie dies übrigens schon 
aus der Gleichung für die Zersetzung des Ferrosulfats hervorgeht, neben 
den eben mitgeteilten SO,-Tensionen sich die SO,-Tensionen des Ferri- 
sulfats wiederfinden müssen. Naturgemäss muss dies bei den Versuchen, 
die einen Ferrisulfatzusatz erhielten, ohne weiteres der Fall sein; aber 
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Fig. 5. 


1) Versuche mit kleinern Mengen hatten keinen befriedigenden Erfolg. 
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Tabelle 4. 


Tem- Baro- Versuchsdauer N, 0° Verbrauch Tension 
peratu meter in Minuten 760 ccm com Yo J So, 
435 165-3 80 1000 Spur Spur 
499 756-2 55 228.5 0.39 1-45 
529 760-7 1850 25-8 11-66 
552 756-9 228 5.68 20-48 
559 746-2 457-7 11-75 20.76 
560 746-8 2272 6-32 20-47 
567 750-5 448.6 17-13 29.99 
568 756-5 358-4 13-69 31 
570 746-2 £ 448.7 18-22 32.29 
572 756-2 228-5 12.82 44-45 
585 754-5 j: 352-3 21-98 49.65 
589 742.1 227-8 17-89 60-96 
597 754-5 { 353-2 37-58 84-4 
608 756-5 } 352-4 66-44 130-8 
619 749.5 88-9 23-57 169-9 
620 756 86-0 21-2 161-75 
621 747 87-1 25-49 185-1 
627 754 85-0 31-91 219-4 
629 755 89.8 44.41 267-3 
630 754 ) 85-2 34:04 228.85 
635 749.5 87-3 48-47 280.9 
637 748 87-3 70-33 348-0 
639 746-5 { 87-3 63-98 329.1 
639 748-5 86-6 69-50 346-8 
643 755 87-4 80-51 373-4 
647 746-5 { 86-8 46-73 401-5 
650 748-5 50 87-6 1053 413-6 
670 736-6 45 89.20 207-32 500.2 


auch bei einer ganzen Reihe von Versuchen, die mit reinem Ferrosulfat 
ausgeführt worden sind — sie mögen mit einem Sternchen bezeichnet 
werden —, sind die theoretisch zu erwartenden SO,-Tensionen wieder- 
gefunden worden. 


Temperatur 499* 568 572* 597 608 619 620* 627* 
SO,mmgef. 08 08 2:6 . 5-95 765 67 129 
Ferrisulfat 1-02 4.86 8-66 
Temperatur 550° ) 620° 


Temperatur 635 647 
SO, mm gef. 17:75 . 19-1 
Ferrisulfat 


Temperatur 
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Die Fehler, die durch die Differenzbestimmung von wenig SO, 
neben der etwa zwanzigfachen Menge SO, entstehen, sind nicht unbe- 
deutend. Es wird dies auch die weniger gute Übereinstimmung der 
50,-Tensionen teilweise bedingen. So viel geht aber aus den Versuchen 
mit Sicherheit hervor, dass wir auch experimentell die SO,-Tensionen 
des Ferrisulfats bei der Ferrosulfatspaltung wiedererhalten haben. Leider 
sind die SO,-Tensionen im ganzen Temperaturgebiet noch sehr klein, 
aber dieses noch weiter auszudehnen, war experimentell nicht durch- 
führbar, da die SO,-Tensionen zu gross werden. — Wir sind nun über 
die Grösse der SO,-Tensionen und der SO,-Tensionen unterrichtet. 
Aus Gleichung (3) für die Spaltung des Ferrosulfats geht hervor, dass 
zwischen den SO,- und den SO,-Tensionen ein einfaches Verhältnis zu 
erwarten ist, welches uns die Gleichgewichtskonstante X = za für das 
System von zwei- und dreiwertigem Eisen, in ihrer Sulfatform, neben 
SO, und SO, in der Gasphase darstellen möge. Aus unsern Versuchen 
berechnet sich A!) für verschiedene Temperaturen wie folgt. 

568° 597° 621° 655° 639° 643° 647° 6509, 

K 163 18-8 20-8 21-4 22-3 22.7 22.0 20-9 

log K 1.2126 1.2731 1.3180 1.3313 1.3485 1.3569 1.3434 1.3199 

SO, 

SO 

der aus Gleichung (3) eigentlich hervorgeht, beibehalten worden, da 

das zweite SO,, welches in der Gleichung vorkommt, nur das inter- 

mediär vielleicht gebildete basische Ferrisulfat in das stabile neutrale 

Sulfat verwandelt, für den Reduktionsoxydationsvorgang, den man viel- 
leicht durch die Gleichung: 

2 Fe0.S0,+ SO, Z (F&0,.280,)+ SO, 

ausdrücken könnte, also ohne Bedeutung ist; die Gleichgewichtskonstante 

hat aber nach der dargestellten Auffassung eine einfachere und durch- 

sichtigere Bedeutung. Diese, vielleicht willkürlich erscheinende Ände- 

rung ist nicht im Widerspruch mit den Gesetzen der Thermodynamik. 


Für die Gleichgewichtskonstante ist nicht der Ausdruck X = 


Y 


. r . . P « » > « r SO . a 
Die Zulässigkeit dieser willkürlichen Annahme von X = TO ist in 
we 


der Konstanz der SO,-Tensionen begründet. 
Unsere Auffassung der Konstanz der SO,-Tensionen?) für eine be- 


!) Zur Berechnung sind die SO,-Tensionen den Versuchen, die SO,-Tensionen 
der berechneten SO,-Kurve entnommen. 
2) Man könnte auch sagen O,-Tensionen, das Wesentliche ist nur, dass in 
er z 50%. 0, : EEE 
der Gleichung K = sö ; zwei Grössen konstant werden, damit wird es aber 
ai 
auch die dritte. 
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stimmte Temperatur geht übrigens schon aus der Phasenregel hervor, 
da wir beim Ferrosulfatgleichgewicht ein System von drei Bestandteilen, 
wir wählen Eisen in der Form seiner Sulfate, Sauerstoff und 
Schwefel in Form zweier Oxyde, mit vier Phasen, Fe&,0,, FeSO,, 
Fe,(SO,),, und der Gasphase haben. 

Aus der Änderung der Gleichgewichtskonstanten mit der Tem- 
peratur können wir die Oxydationswärme von Ferrosulfat zu Ferrisulfat 
durch 80, berechnen. Legen wir die Versuche 8 und 23 zugrunde, 
so erhalten wir Qso, = 50800 kal., dies würde etwa für die Gleichung: 


2 FeSO, = (Fe,0, + SO,) + SO, 

gelten, und wir erhalten dann für: 
So 
QO 2 


—r = 50800— 44700 = 6100 kal. 

SO, 
Ein weiteres vollständiges Gleichgewicht zwischen SO,, SO, und den 
Eisenoxyden liegt im System F&,0,+ SO, Z Fe,0,+ 50, vor, wenn 
neben diesen noch Ferrosulfat als feste Phase vorhanden ist. Dieser 
Fall ist realisierbar, wenn wir SO,-Gas über Fe,O, leiten. Dieses wird 
so lange reduziert, bis sich ein bestimmtes Verhältnis von S0,:80, 
eingestellt hat, welches durch die hier als Konstante auftretende Sauer- 
stofftension des Eisenoxyds bedingt ist. 

Ferrosulfat tritt dann in diesem System auf, wenn die SO,-Ten- 
sion so gross wird, dass sie mit Fe,O, Ferrosulfat bilden kann. Dieses 
Gleichgewicht ist noch zu untersuchen und bildet dann den Abschluss 
der Möglichkeiten von Reduktions-Oxydationsgleichgewichten von S0, 
und SO, über zwei- und dreiwertigem Eisen. 

Die Reduktion von Fe&,O, zu Fe,0, durch SO, wird zuerst, wie 
schon erwähnt, von Wöhler und Mahla mitgeteilt. 

Die weitern Versuche zur Bestimmung der SO,-Tensionen mit 
reinem Ferrosulfat, die in der Tabelle 4 auf S. 108 nicht wiedergegeben 
sind, haben durchweg zu kleine SO,-Tensionen ergeben. Es ist aber 
bemerkenswert, dass in diesen Fällen auch die SO,-Tensionen zu klein 
gefunden wurden, und je schlechter diese mit der Theorie überein- 
stimmen, desto kleiner sind auch die SO,-Tensionen ausgefallen. Bei 

Ss0, 


einigen dieser Versuche tritt aber unverkennbar das Verhältnis S D 
wieder zutage, wie bei den folgenden Versuchen: | 
562° 622° 642° 648° 649° 650° 654° 

K = 16-1 18-1 19-4 19-8 19-7 20.2 21-7 
Bei diesen Versuchen weichen auch die SO,-Tensionen am 


wenigsten von den angenommenen SO,-Tensionen ab. 
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Hier sei noch kurz ein Punkt berührt, der schon bei Betrachtung 
der Tensionskurve des SO, der Ferrosulfatspaltung deutlich als ein 
Knick in der Kurve bei etwa 640° entgegentritt. Wir finden diesen 
so, 
SO; 
wieder, sie steigen bis 640° an, deren Logarithmen fast geradlinig, um 
von da ab wieder zu fallen. 

Die Oxydationswärme des Ferrosulfates ändert hier plötzlich ihren 
Betrag, nach dem Verlauf der Konstanten zu schliessen, sogar das Vor- 
zeichen. Am einfachsten dürfte sich diese Tatsache erklären lassen, 
wenn wir annehmen, dass bei der fraglichen Temperatur das Eisenoxyd 
in eine zweite allotrope Modifikation übergeht. Auch beim Ferrisulfat 
müsste in diesem Falle bei 640° ein Knick in der Tensionskurve des 
SO, erkennbar sein. Die SO,-Tensionen sind aber noch zu klein, und 
die angewandte Methode der Messung, nicht fein genug, um jenen 
hervortreten zu lassen. 

Es ist daher auch nicht richtig, aus der Änderung der Reaktions- 
wärmen die „Umwandlungswärme“ des Eisenoxydes berechnen zu wollen, 
da gerade in der Nähe des Umwandlungspunktes die SO,-Tensionen 
zu wenig genau bekannt sind, und ein kleiner Fehler dieser Tensionen 
einen zu grossen Einfluss auf die Grösse der Konstanten hat, um so 
weitgehende Schlüsse zuzulassen. 

Es ist jedenfalls recht bemerkenswert und spricht für unsere An- 
nahme, dass Koenigsberger und Reichenheim!) bei ihren Messungen 
der elektrischen Leitfähigkeit des Eisenglanzes etwa bei derselben Tem- 
peratur eine Umkehr im Vorzeichen der Änderung der Leitfähigkeit 
mit der Temperatur beobachtet haben, was sie dann mit der Annahme 
des Auftretens einer zweiten Eisenoxydmodifikation zu erklären ver- 
suchen. 

Auffallend ist es ferner, dass nach den neuesten Bestimmungen 
von J. Kunz?) gerade bei der Temperatur von 645° die magnetischen 
Eigenschaften des Eisenglanzes verschwinden. 


ausgezeichneten Punkt dann auch bei den Konstanten K = 


Technisches. 


Die Zersetzung der Eisensulfate bei höhern Temperaturen hatte 
lange Zeit eine grosse technische Bedeutung zur Erzeugung von rauchen- 
der Schwefelsäure. Die Darstellungsmethode war eine so merkwürdig 


1) Zentralbl. f. Min. Geol. u. Pal. 1905, S. 459 u. f.; Neues Jahrbuch für 
Min, Geol. u. Pal. 1906, Bd. II, S. 24 u. 45. 
2) Neues Jahrb. f. Min. Bd. I, S. 62—88 (1907). 
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kleinliche und primitive, dass es keinen rechten Sinn hat, auf Grund 
unserer Untersuchungen theoretische Spekulationen an diese anknüpfen 
zu wollen. Ein praktisches Interesse hat die Öleumbrennerei übrigens 
auch nicht mehr, sie ist schon längst durch das Kontaktverfahren ver- 
drängt worden. Die Zersetzung der Eisensulfate wird technisch jetzt 
nur noch zur Darstellung von „Englisch Rot“ betrieben. Hier ist der 
leitende Gesichtspunkt die Erzielung einer bestimmten Farbennuance des 
entstehenden Eisenoxydes, so dass dieses Verfahren nur wenig mit 
unsern Untersuchungen gemein hat!). 

Beim Eisenoxydkontaktprozess liegen die Verhältnisse, wenn wir 
so wollen, gerade umgekehrt wie bei der Öleumbrennerei. Wir zer- 
setzen hier nicht ein Eisensulfat zur Erzeugung von SO,, sondern wir 
lassen über Eisenoxyd?), indem wir dessen katalytische Eigenschaften 
benutzen, SO, entstehen, wählen aber die äussern Bedingungen derart, 
dass die Bildung von Eisensulfat ausgeschlossen sei, die für uns nur 
Verluste bedeuten würde. 

Unsere Versuche über die thermische Dissociation des Ferrisulfates 
haben uns die über Eisenoxyd beständigen Maximaltensionen an SO, 
ergeben. Die Konzentrationen an SO, des verwandten Gasgemisches 
im Eisenoxydkontaktprozess werden wir daher derart wählen müssen, 
dass der Partialdruck des entstehenden SO, unter den ermittelten SO;- 
Tensionen des Ferrisulfates bleibe. 

Mittels der Bodensteinschen Gleichgewichtskonstanten und der 
Zusammensetzung z. B. der Röstgase lässt sich genau die Temperatur 
berechnen, bei welcher eben das gebildete SO, die SO,-Tensionen des 
Ferrisulfates erreichen wird, oder gegeben die Temperatur, wird man 
mittels der Gleichgewichtskonstanten und der SO,-Tensionen des Ferri- 
sulfates die Konzentration an SO, des anzuwendenden Gasgemisches 
berechnen können. 

Das Optimum der Ausbeute an SO, werden wir bei jener Tem- 
peratur erhalten, bei der der Partialdruck von angewandtem SO, eben 
gleich der Summe der Partialdrucke von SO, des Ferrisulfates und den 
unter Berücksichtigung der O,-Konzentration hierzu berechneten SO,- 
Partialdruck ist. Die mathematische Berechnung ist stets ein wenig 


!) Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind dagegen auf die Verfahren 
zur sulfatisierenden Röstung (z. B. D. R. P. 130298 und 138268) eisenhaltiger Erze 
anwendbar. 

2) Bei dem interessanten Kontaktverfahren der Höchster Farbwerke (D. R. P 
140825 und Lunges Handbuch der Sodaindustrie I, S. 960) werden die als Kon- 
taktsubstanz dienenden Abbrände vorher mit Ferrosulfat getränkt; die zweiwertigen 
Eisenverbindungen sollen darin bei der SO,-Bildung wesentlichen Anteil haben. 
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langwierig, da auch bei Vernachlässigung der Kontraktion bei niedrig 
prozentigen Röstgasen, wie sie in der Technik angewandt werden, eine 
Gleichung dritten Grades zu lösen ist. 

Für den praktischen Gebrauch eignet sich besser ein Verfahren, 
das hier nur kurz angedeutet werden soll. Zu der 80,-Tensionskurve 
des Ferrisulfates berechnen wir uns weitere Kurven für das SO, der- 
art, dass wir für jede Kurve einen konstanten Partialdruck für den 
0, im ursprünglichen Gasgemisch annehmen. Die Formel für diese 
Berechnung wäre dann: 

R Ku Papa pen ! „in | K.pso?.760 
Ps0% - 760 a Po — 1/,Ps0, 
(p Partialdrucke in Millimetern). 

Diese Formeln gelten nur für konstantes Volumen. Da die Kon- 
taktverfahren aber meistens bei konstantem Druck ausgeführt werden, 
so müssen wir in die Formeln noch einen Faktor einführen, der durch 
die Kontraktion bei der Bildung von SO, bedingt ist. 

Berücksichtigen wir ferner, dass ?go, stets konstant bleibt, so er- 
halten wir: 

iu Po, 
Ps0, 


(Pso, + Pso,) ist dann der Partialdruck an SO,, Po, der Partialdruck 
an O0, im ursprünglichen Gasgemisch, pso,, Ps, (Pa—"sPso,), die 
Partialdrucke, die sich nach der SO,-Bildung eingestellt haben. 
Wenn wir nun in ein Koordinatensystem die Partialdrucke von 
Pso, für die verschiedenen Temperaturen, die wir mittels der Formel b 
berechnet haben, derart als Ordinaten eintragen, dass wir jeweils von 
der ?so,-Kurve als Nullpunkt beginnen und uns so je eine Kurve für 
konstanten Po, berechnet haben; so können wir dann ohne weiteres 
aus dieser Kurvenschar, wenn die Zusammensetzung des Röstgases be- 
kannt ist, das Optimum der Temperatur für die Durchführung des Eisen- 


1) Diese Formeln besitzen allgemeine Gültigkeit für alle analog aufgebauten 
Systeme, und zwar aus einem heterogenen und einem homogenen Gleichgewicht 
bestehend. In letzterem halten sich drei Molekülgattungen das Gleichgewicht, von 
welchen eine aber durch das heterogene System in ihrer Konz. bestimmt wird. 
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oxydkontaktprozesses ablesen. Auf der Ordinate lesen wir Ps + pso, 
gleich ursprünglichen SO,-Gehalt ab und gehen dann parallel der 
Abszisse, bis wir auf eine Sgo,+ ?so,-Kurve stossen, welche für den 
bekannten Po, berechnet ist, wir finden dann auf der Abszisse die 
Temperatur angegeben; finden ferner auf der Ordinate pso, und Pso, 
Im Gasgemisch, welches nach vollzogener SO,-Bildung entsteht, ist: 


Ist 250, klein, so kann man weit einfacher und mit hinreichender 
Genauigkeit die Berechnungen mit der Formel a. durchführen. 
So lässt sich für 2°),, resp. 3%, SO,-haltige Gase als Temperatur- 


optimum: 
2%, 6290 
3%, 642° 


ableiten. 
Nehmen wir an, es werde!) mit 2°,igem Röstgase bei etwa 620° 
gearbeitet. Wenn wir unter dem „Temperaturoptimum“ bleiben, so kann 


sich Ferrisulfat bilden, gehen wir darüber hinaus, so ist die Spaltung 
des 80, in SO, und Ö, eine grössere, die Ausbeute an SO, wird da- 
her in beiden Fällen prozentisch kleiner. 

Lunge und seine Schüler haben in ihren Arbeiten über das Eisen- 
oxydkontaktverfahren die obigen Verhältnisse zur Anwendung gebracht. 
Es ist daher hier der Platz, ihre Resultate mit den unserigen zu ver- 
gleichen. Wir wählen dazu die Tabelle der Arbeit von Lunge und 
Reinhardt S. 1044 loc. eit. über die Umwandlung von SO, in SO, 
mittels reiner Abbrände als Katalysator. 

Wenn wir das Mittel der bei gleicher Temperatur ausgeführten 
Versuche nehmen und aus dem ursprünglichen SO,-Gehalt (S0,) und 


1) Nach den Angaben in den Patenten und denen von Lunge loc, eit. — 
Die Versuche von F. W. Küster [Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 465 (1904)] 
mögen hier der Vollständigkeit wegen erwähnt werden. Sie sind nur bei einer 
Temperatur bei 605° ausgeführt worden, ergeben eine Konstante K = 6-50.10-3 
die kaum der Grössenordnung nach mit der Bodensteinschen (1-07.10-2) über- 
einstimmt; und der gebildete Partialdruck an SO, von etwa 545 mm ist ausserordentlich 
viel höher als der gefundene des Ferrisulfates. Über. eine etwa stattgefundene 
Sulfatbildung ist nichts erwähnt. 
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SO,.!/y00 U.760 
100 — 1/,.80,..,0 U 
den gebildeten Partialdruck von SO, (pso,) in Millimetern berechnen, 
so erhalten wir die folgenden Zahlen: 


Tabelle 5. 


der prozentischen Umwandlung (U) nach 950, = 


Mittlerer Gehalt Umwandlung Im entstandenen „ Tem- 
ER Iausesnlarktes i am ia 503 
Versuch des Gasgemisches des SO, Gasgemische A peratur 
a ee v in mm na 
an SO, in %, in % /a SO; in 


2.3 85 0-196 1-5 
2.1 19.3 0-406 31 
1-95 29-4 0.575 4-4 
2.1 42.07 0.888 67 
2.03 54.8 1.12 8.50 
2.0 59.8 1.20 91 
2.13 65-6 1-41 10.7 
23 642 1.33 10-3 
2.3 70-5 1-64 12-4 
2.37 642 1-53 11-7 
2.1 58-1 1:28 9.3 677 
2.1 48-4 1.04 7-9 
Aus dieser Tabelle sehen wir, dass das Temperaturoptimum der 
SO,-Umwandlung für etwa 2-1%,ige!) Gase zwischen 625 und 652° liegt; 
aus der graphischen Interpolation (Fig. 4) ergibt sich eine Temperatur 
von etwa 640°. Von die- nn It 
sem Temperaturoptimum IT TI TT Tr 
ab folgt die absteigende TIrr 4 IL ER Hr I 
Kurve der prozentischen -- HH as 
Umwandlung, wie es Bo- » want u BAEABEE 
denstein undPohldurch 1111117717 
rechnerischen Vergleich 
mit ihren Gleichgewichts- 
konstanten berechnet ha- 
ben, der theoretischen Kur- 
ve des SO,-Gleichgewich- 
tes. Über der Temperatur 
von 640° ist die Geschwindigkeit der Bildung von SO, so gross, 
dass sich während des Versuches das Gleichgewicht praktisch einge- 
stellt hatte. Wir haben aber weiter für den Eisenoxydkontaktpro- 
zess die Bedingung aufgestellt, dass die gebildete SO,-Tension kleiner 


Fig. 6 


N wi ie mir Herr Prof. Dr. G. Lunge auf eine diesbezügliche Anfrage in 
liebenswürdigster Weise mitteilte, ist in der genannten Tabelle (loc. cit. S. 1044) 
versehentlich 24 usw. °/, SO, statt 2-4 usw. ®/, angegeben worden. 

8* 
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als die des Ferrisulfates bleiben soll. Vergleichen wir also die von 
Lunge und Reinhardt erhaltenen SO,-Tensionen mit denen des Ferri- 
sulfates. In Fig. 6 sind auch letztere eingetragen, und wir sehen die 
Ferrisulfatkurve, die Kurve der SO,-Partialdrucke, von L. und R. bei 
635° schneiden, eine Temperatur, die dem „Optimum“ von 640° ausser- 
ordentlich nahe liegt. Unter 640° sollte sich also bei den Kontakt- 
verfahren bei 2°/,igen Röstgasen Ferrisulfat bilden können. In den 
Arbeiten von Lunge und Reinhardt finden wir leider darüber keine 
Angaben. Dagegen ist in der Arbeit von Lunge und Pollitt ange- 
geben, dass sich unter 620° Sulfat bilden kann, das erst bei dieser 
Temperatur zersetzt wird. Ein Versuch bei 550° gab kein SO, Der 
SO,-Strom wurde abgebrochen und die Temperatur erhöht, bei Tempera- 
turen über 600° traten reichliche Mengen SO, auf. Hierher gehört 
wohl auch die Bemerkung (loc. eit. S. 1107), dass Röstgase mit über 
12-30), SO, die katalytischen Eigenschaften der Kontaktmasse verschlech- 
tern. Längere Behandlung mit verdünnten Gasen regeneriert sie wieder!). 
Jedenfalls dürfen wir aber aus den mitgeteilten Zahlen schliessen, 
dass die Geschwindigkeit der SO,-Bildung über Eisenoxyd unter 640° 
weit grösser als die der Ferrisulfatbildung ist (s. auch S. 102). Dies 
konnte auch durch besondere Messungen bestätigt werden. Über diese, 
sowie über Versuchsergebnisse, die Fragen mehr technologischer Natur 
behandeln, wird der eine von uns an anderer Stelle berichten. 


Zusammenfassung. _ 

Die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit mögen hier, übersichtlich 
zusammengestellt, nochmals kurz hervorgehoben werden. 

1. Ferrisulfat zersetzt sich nach der Gleichung Fe,(SO,), £ 
Fe,0,+3S0,. Die Änderung der SO,-Tensionen mit der Temperatur 
44720 
4.584 7 
gebiet von 500—700° genügend genau wiedergegeben werden. 

2. In der Gasphase stellt sich das Gleichgewicht 280, 2280, + 0, 
ein. Sowohl aus der ersten wie auch aus der zweiten Versuchsreihe 
mit Ferrisulfat ergibt sich eine recht befriedigende Übereinstimmung 
unserer Messungen mit den von Bodenstein ermittelten Gleichgewichts- 
konstanten. 


kann durch die Gleichung /gp = 11-8626 — im Temperatur- 


ı) H. Böttcher hat in seiner Arbeit: „Über die Dissociationstemperaturen 
der Kohlensäure und des Schwefelsäureanhydrides“, Diss. Dresden 1900, S. 59 u. f. 
die Sulfatbildung beim Überleiten von 80, und O, über Eisenoxyd bei verschie- 
denen Temperaturen erwähnt. Er behauptet sogar loc. cit. 62, dass für eine gute 
katalytische Wirkung des Eisenoxydes ein Sulfatgehalt Bedingung sei. 
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3. Ein basisches Ferrisulfat, Fe,0(80,), ist gegenüber Ferri- 
sulfat als eine labile Verbindung zu betrachten, es besitzt höhere Ten- 
sionen als dieses. Unaufgeklärt bleibt die Beobachtung, dass in der 
Gasphase bei niedern Temperaturen sich das Gleichgewicht nicht ein- 
gestellt hat. Es ist stets zuviel SO, vorhanden. Die berechneten O,- 
Konzentrationen konnten durch direkte Messung merkwürdigerweise 
bestätigt werden. 

4, Für Ferrosulfat gibt die Gleichung 2 FeSO, 7 (Fe,0;.80,) 
+50, die tatsächlichen Verhältnisse am besten wieder, wobei das ge- 
bildete Eisenoxydsulfat als Ferrisulfat aufzufassen ist. In der Gasphase 
stellt sich ein konstantes Verhältnis zwischen SO, und SO, her, da ein 
vollständiges Gleichgewicht von drei Bestandteilen und vier Phasen hier 


St 
vorliegt. Die Konstante X = - S iu drückt das Reduktions-Oxydationsgleich- 


gewicht von 80, und SO, über drei- und zweiwertigem Eisen in der 
Sulfatform aus, und dieses kann etwa durch die Gleichung 2 FeSO, + 
SO, = (F&0,.280,)-+ SO, versinnbildlicht werden. 

5. Bei etwa 640° tritt wahrscheinlich eine allotrope Modifikation 
des Eisenoxydes auf. 

6. Die Versuche von Lunge und Reinhardt ergaben für Gase 
mit 2:1°), SO, ein Optimum der Ausbeute bei 640°. Bei dieser Tem- 
peratur fallen die erhaltenen SO,-Tensionen mit denen des Ferrisulfates 
zusammen. Unter 640° ist die Geschwindigkeit der katalytischen Ver- 
einigung von 280, und 0, grösser als die Geschwindigkeit der 
Ferrisulfatbildung. N 

Die vorliegenden Untersuchungen gewähren einen genügenden Ein- 
blick in das Verhalten verschiedener wasserfreier Eisensulfate bei höhern 
Temperaturen. Bis jetzt war über diesen Gegenstand sehr wenig be- 
kannt. Die Angaben, die wir in den Handbüchern vorfinden, sind sehr 
unbestimmt, zum Teil sehr widersprechend. 

Von einem andern Gesichtspunkt betrachtet, reihen sich diese Mes- 
sungen an die bekannten und grundlegenden Bestimmungen der Disso- 
ciationstensionen fester Verbindungen an, es sei an die ersten genauern 
Bestimmungen von Debray!) über die Zersetzung des kohlensauren 
Kalkes erinnert. Ihm gebührt aber nicht der Ruhm, der erste gewesen 
zu sein, der die obwaltenden Gesetze erkannt hat. Schon im Jahre 1864 
hatte W. Dittmar?) diese mit bewunderungswürdiger Klarheit ausge- 


1) Compt. rend. 64, 603 (1867). 
2) Zeitschr. f. Chemie und Pharmacie 7, 449—459 (1864). — Die chemische 
Industrie 1891, 89. 
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sprochen auf Grund seiner Versuche über die Sauerstoffabspaltung des 
Mn,0, zu Mn,O,. 

In einer andern Hinsicht, beim Ferrosulfat, stehen wieder unsere 
Versuche den Messungen heterogener Öxydations-Reduktionsgleichgewichte 
nahe, die gerade bei den Eisenoxyden zwei auch technisch wichtige 
Prozesse beherrschen, das Gleichgewicht von Wasserstoff— Wasser!) und 
Kohlenoxyd— Kohlensäure?) über Eisenoxyden. Während bei diesen Bei- 
spielen unvollständige Gleichgewichte vorliegen, so wird beim Ferrosulfat 
das Gleichgewicht ein vollständiges, da ein zweites heterogenes Gleich- 
gewicht das des Ferrisulfates in das homogene der Gasphase bestimmen(d 
eingreift. 

") H. St. Claire Deville, Compt. rend. 70, 1105—1201; 71, 30. — Preuner, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 385 (1904). 

2) Baur und Glaessner, Zeitschr. f. physik, Chemie 43, 354 (1903). — 


R. Schenk, H. Semiller und V. Falcke, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1704—1725 
(1907). 


Zur Thermodynamik von Ketten mit festen Stoffen. 


Von 
Richard Lorenz und M. Katayama. 


Um die Sätze der Thermodynamik auf Ketten mit festen Stoffen 
anwenden zu können, war es erforderlich, zuerst über experimentelle 
Bestimmungen der E.K. von solchen Ketten zu verfügen. Diese Auf- 
gabe wurde letzthin von dem einen von uns gelöst!). Es ist hierbei 
gezeigt worden, dass bei derartigen Ketten Störungen auftreten, welche 
die Ursache ganz wesentlich fehlerhafter E.K. auch dann sind, wenn 
diese sich scheinbar konstant und übereinstimmend ergeben. Nachdem 
ferner gezeigt worden ist, wie solche Fehler vermieden werden müssen, 
liegt es nahe, das jetzt vorhandene Zahlenmaterial thermodynamisch zu 
verwerten, und auf dasselbe die Formel von Gibbs-Helmholtz anzu- 
wenden. 

Chemische Ketten. 


Bei den hier behandelten chemischen Ketten muss beachtet werden, 
dass die Formel von Gibbs-Helmholtz zunächst für konstantes 
Volumen abgeleitet ist, während die Ketten tatsächlich bei konstantem 
Drucke arbeiteten. Es bedarf daher für diesen Fall der besondern 
Motivierung, dass die Formel von Gibbs-Helmholtz in der Form: 


0) de 

a Sat, 
angewendet werden darf. Eine diesbezügliche Betrachtung findet sich 
beiHaber?). Sie führt zu dem Schluss, dass die Formel für solche E.K., 
welche bei konstantem Druck gemessen sind, angewendet werden darf, 
wenn unter Q die Wärmetönung der stromliefernden Reaktion eben- 
falls bei konstantem Druck verstanden wird. Da jedoch der dort an- 
geführte Beweis mit Hilfe von gewissen speziellen Annahmen über die 
spezifischen Wärmen als Funktionen der Temperatur ausgeführt wird, 
so soll im folgenden der Beweis rein thermodynamisch geführt werden. 
Wenn ein galvanisches Element infolge Ablaufens einer chemi- 


e = 


1) M. Katayama, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 566 (1908). 
%) Thermodynamik technischer Gasreaktionen. München und Berlin (1905). 
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schen Reaktion bei konstantem Drucke isotherm arbeitet, so kann ge- 
schrieben werden: 

E= U—TS—-pV. (1) 

Hier bedeutet E die Änderung der freien Energie, welche als 

Elektrizität entwickelt wird, U die Änderung der innern Energie, 7’ die 

Temperatur, $ die Entropie und pV die Volumenenergie. Zu bestim- 


EIN 1 
men ist die Bedeutung von 3 


= ; 
7; diese erhalten wir durch Differenzia- 
C 


tion von (1) nach 7. 


dE dU ds dV 
2 Ai > Be » Bi 3 
Hierbei ist p = konst. gesetzt. 
Nun ist aber für alle Änderungen des Druckes und der Temperatur 
die Zunahme der Entropie: 
dU+pdaV 
ds = r ; (3) 
wenn der Prozess isotherm, wie im vorliegenden Fall verläuft. Be- 
trachten wir ferner den Druck und die Temperatur zunächst als unab- 
hängige Variable, so kann man tet 


BO. 
dS = IT -dAT+- hr im, (4) 
und dies ze unter Berücksichtigung von (3): 
ER oV 1 ( BU 20 YF ) A 
TE PR. (37 +» wu r)dT+ ap Te dp. (5) 


Ist aber der Druck aan so erhalten wir aus (5) unter Berück- 
sichtigung, dass wir dann anstatt der partiellen, totale Differentiale 
schreiben können: 

daS dU dV r) 

nr "Bar rar +PGr 
als Gleichung, durch welche die Änderung der Entropie mit der Tem- 
peratur in unserm Falle ausgedrückt wird. Kombinieren wir nunmehr 
(2) und (6), so ergibt sich das Resultat: 


Ag (7) 


(6) 


Dies ist, was wir suchten. Also: der Temperaturkoeffizient der 
elektrischen Energie unsers Systemes ist der Entropie desselben propor- 
tional. Setzt man dieses Resultat in (1) ein, so ergibt sich: 

dE 


ei 5 8 
= U+Tr pV. (8) 
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Dies ist also die Gleichung, welche die Beziehung der Änderung 
der elektrischen Energie, der Arbeit und der innern Energie für das 
bei konstantem Drucke arbeitende System ausdrückt. Nun ist aber U 
die Änderung der innern Energie des chemischen Systems vor und nach 
der Reaktion und entspricht der Wärmetönung @, der Reaktion bei kon- 
stantem Volumen: 

Uzm.(, (9) 

Bezeichnet Q, die Wärmetönung bei konstantem Druck, so ist: 

Q, = Q+pV (10) 


Q,=U+pV. (11) 

Durch Kombination von (11) und (8) erhalten wir schliesslich: 
dE 
ar’ 

Das aber ist die Gleichung von Gibbs-Helmholtz angewendet 
auf Systeme, welche bei konstantem Druck arbeiten. Um die Gleichung 
rechnerisch brauchbar zu machen, ist jetzt nur noch für E=e.n.F 
einzusetzen, wodurch sie in die allgemein bekannte Form übergeht, die 
man leicht auf die rechnerisch zweckmässige Form: 


und mithin ist also: 


E=0Q,-+T- (12) 


0,= n.23046(e— 155) (13) 


bringen kann. 

In den vorliegenden Fällen ergab sich die E.K. (e) mit sehr grosser 
Annäherung bei konstantem Druck als eine lineare Funktion der Tem- 
peratur. Also: 


ey =A+BT wd: —- . (14) 


Hieraus folgt: 
Q, = Konst. (15) 

Das gleiche Resultat kann man auf einem etwas anschaulichern 
Wege durch einen Kreisprozess erhalten: 

1. Eine Kette von der E.K. e, befinde sich im Gleichgewicht mit 
einem Gasvolumen, das unter dem äussern Druck p steht. Das System 
befinde sich auf der Temperatur T’+dT. Man entnimmt der Kette 
Strom, wobei gleichzeitig das Volumen V, des Gases vollständig ver- 
schwindet. Hierbei wird die Wärme W, der Kette zugeführt. 

2. Die Kette wird nunmehr ohne Stromentnahme unter konstantem 
Druck um dT abgekühlt. Hierbei ändert sich ihre E.K. auf . Die 
Wärme der Kette sei c.. 
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3. Man leitet nunmehr einen Strom durch die Kette, wobei eine 
Arbeitsleistung aufgewendet werden muss. Gleichzeitig entwickelt sich 
das Volumen Y, des Gases, wobei Arbeit geleistet werden muss. Hier- 
bei wird dem Element die Wärme W, entnommen. 

4. Nunmehr wird die Kette um dT7 erwärmt, wobei sie die E.K. 
e, annimmt und sich wieder im ursprünglichen Zustande befindet. Die 
spezifische Wärme der Kette sei c,, gleichzeitig dehnt sich das Gas um 
dV=V,—V, aus und leistet die Arbeit RaT. 

Die geleistete elektrische Arbeit sei ».F'.de, die mechanischen 
Arbeiten sind in den einzelnen Teilen des Prozesses folgende: 

1. Tel: —pV, = —KR(T-+aT) 
2.0: Du 

3. „ +pn=RT 

4. 27 Ve RT. 

Die Summe dieser Arbeiten ist gleich Null. Die zugeführte Wärme 
ist W, und die Wärmemenge infolge der spezifischen Wärmen ist: 

(3, — c)AT. 


Dann ist nach dem zweiten Hauptsatze: 


n.F.d = m, +(4, —c)dT]. (16) 


Wenn dT gegen Null konvergiert, kann (cs, —c,)dT vernachlässigt 
werden. Es folgt dann: 
de 
dT 
Nun ist aber nach dem ersten Hauptsatze: W, = — (U+-pV-+ e,nF 
und folglich unter Berücksichtigung der von (11): 


n-F-— =MW.. (17) 


was zu beweisen war. 

Im folgenden seien nun diese Formeln auf die gemessenen Ketten 
angewendet. 

Silberchlorid. Für die Kette wurde zwischen 15 und 159° die 
E.K. gefunden: 

e = 1.130 + 0.0006 (20 — ?P). 
Dies ergibt auf absolute Temperaturen umgerechnet: 
e = 1.306 — 0.0006 7. 
Hieraus berechnet sich unter Benutzung der Formel (13) für die 
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Bildungswärme des Silberchlorids bei konstantem Drucke zwischen 15 
und 159° 
Q, = 30-1 Kal. 

Berthelot fand 29-0 Kal., Thomsen 29-4 Kal., was damit in Über- 
einstimmung steht. 

Umgekehrt kann man den Temperaturkoeffizienten der E.K. aus 
den spezifischen Wärmen berechnen, wenn die Wärmetönung gegeben 
ist!). Hierzu dient die Formel: 


= d+mfadt+ m [adt+ 8 +8&—[mSedt+ 38]. (18) 


Darin sind @,, @, die Bildungswärmen bei den zwei Temperaturen { 
und Z, €,&e die Wärmekapazitäten der verschwindenden Substanz und 
der gebildeten Substanz, m,, m, m die Molekulargewichte derselben S$,, 
S,, S die Verdampfungs-, bzw. Schmelzwärmen. Im obigen Falle findet 
keine Aggregatzustandsänderung statt, und deshalb sind $,, S,, S gleich 
Null. Die spezifische Wärme des Chlorgases ist bei konstantem Druck 
nach Strecker zwischen 18 und 350° gleich 0-1155, des Silbers nach 
Le Verrier zwischen 0 und 260° gleich 0:0565 und des Silberchlorids 
nach Ehrhardt zwischen 16 und 100° gleich 0.0911. Also in Kilo- 
grammkalorien ausgedrückt, ergibt sich: 


i—L, 


= + gg 85-45.0.1155 + 107-9. 0.0565 — 143-4. 00911). 


u = - (0.002897 = dQ; 


dT 
u d?e En 1 do, 
Und ferner ist: In rg 
und somit ist nach Umrechnung der Konstanten: 

0.00287 .4.189.100 1 de 

96840 I Br a 
Daraus berechnet sich 0:000000 41 Volt pro Grad bei 20° Wenn man die 
Gl. zwischen 20 und 150° integriert, so bekommt man: 
0.00012 
0.4343 


Das ist: 


- (log! Ts, — log!’ 7) = (22) {St u — 0.000044. 
150° 


MT) \AT 
Mit der Genauigkeit obiger Messungen kann man die zweite Stelle 
des Temperaturkoeffizienten nicht sicher bestimmen, und der theoretisch 


1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Bd. III, S. 182 und 186. 
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berechnete Unterschied von 0-00004 ist zu klein, um aus den Beob- 
achtungen festgestellt werden zu können. 

Endlich ist es interessant, unsere Messresultate auch auf die Bod- 
länderschen Beziehungen zur Löslichkeit anzuwenden. Bodländer') 
hat die Beziehung zwischen der Löslichkeit eines Salzes und der freien 
Energie bei dessen Bildung berechnet. Er hat in den Berechnungen 
die Bildungswärme gleich der freien Energie angenommen, eventuell 
unter Abzug eines mehr oder weniger willkürlichen Quantums. Aus 
den obigen Messungen ist nun der Wert der freien Energie direkt be- 
kannt. Beim Vergleich der Ketten aus festen Stoffen mit ihren ge- 
sättigten Lösungen braucht man nur die E.K. in Betracht zu ziehen, 
weil die Druckarbeiten in beiden Fällen gleich sind und in der Glei- 
chungsich miteinander aufheben. Bodländers Gleichung für 25° lautet: 

EUER 
es = eat — ar 


Hierin bezeichnet es die E.M., entsprechend der Bildung oder Zer- 
setzung des Salzes, e,ex die elektrolytischen Potentiale der Anionen 
und Kationen, r4ı”x die Wertigkeit derselben und p die Löslichkeit. 
Für Silberchlorid hat man folgende Zahlen?): 

es = 1127; u=+1366; = —0OT1; nen-l; 
Daraus berechnet man: 

2.0.0591 log!’ p = 1.366 — 0.771 — 1.127; p = 3-15.10®. 

Die Löslichkeit des Silberchlorids ist nach Thiel?°): 
p = 141.10%, 
was damit in der Grössenordnung in Übereinstimmung steht. 
Bleichlorid. Die Versuche ergaben für die E.K. bei der Bildung 
von festem Bleichlorid aus Blei und Chlor zwischen 60 und 155°: 
e = 1.581 + 0.000 65 (60 — ?). 
Dies ergibt, auf absolute Temperatur umgerechnet: 
e = 1.797 — 0.00065 T. 
Hieraus ergibt sich unter Benutzung der Formel (13) als Bildungswärme 
bei konstantem Druck zwischen 60 und 155°: 


Q, = 82.6 Kal. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 55 (1898). 

%) Wilsmore, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 296 (1900). — Sullivan, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 538 (1899). — Müller, Zeitschr. f. physik. Chemie 
40, 158 (1902). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 57 (1900). 
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Thomsen fand 82.8 bei 15° und konstantem Druck, Berthelot 
3:9 Kal., was damit in Übereinstimmung steht. Für die Änderung 
des Temperaturkoeffizienten der E.K. zwischen 60 und 155° bekommt 


man folgenden Wert: 
(2) - 
N d T L. d 3: 600 EL: 


0:00681 4-189.1000 
= — 2 10 9 BAAHE 10 ER ; : 
2.,96540 .0-4343 (log! Tja; — log! To) 0:000 0371 


Eine solche kleine Änderung im Temperaturkoeffizienten kann man 
nicht finden, da die Messungen hierzu nicht genau genug sind. Dies 
zeigt auch, dass die bekannten spezifischen Wärmen dieser Körper mit 
unsern elektromotorischen Messungen in guter Übereinstimmung stehen. 
Ferner soll die Löslichkeit verglichen werden. Wenn man den Tem- 
peraturkoeffizienten als konstant annimmt, so wird die E.K. der Kette 
bei 25° gleich: 

1.581 + (60 — 25) 0-00065 = 1.604 Volt. 

Nun ist das elektrolytische Potential des Chlors gleich — 1.366, 
des Bleies nach Wilsmore + 0.148 Volt. nx ist 2 und n, ist 1. Aus 
der Bodländerschen Gleichung berechnet man: 

(1 + 1/,) 0-0591 log!! p == 1-366 + 0.148 — 1-604 ; 
p = 0.097 norm. = 0.0485 molar. 

Nach Lichty!) ist die Löslichkeit des Bleichlorids bei 25° gleich 
0.0388 Mol., was damit in Übereinstimmung steht. 

Bleibromid. Für die Reaktionsenergie zwischen gasförmigem Brom 
und metallischem Blei zu festem Bleibromid ergab sich die E.K. zwi- 
schen 60 und 162° zu: 


e = 1.338 + 0-000 65 (60 — 2°). 
Dies ergibt auf absolute Temperaturen umgerechnet: 
e = 1554 — 0.00065 7. 
Hieraus ergibt sich unter Benutzung der Formel 13) für die Bildungs- 
wärme von Bleibromid aus Brom und Blei unter konstantem Druck 
zwischen 60 und 162°: 
Q, = 71.6 Kal. 

Die Bildungswärme des Bleibromids aus Blei und flüssigem Brom 
bei 18° ist nach Thomsen 64-45 Kal. die Verdampfungswärme des 
Broms bei 58° ist nach Andrews 7.2 Kal. Die spezifische Wärme 
des flüssigen Broms ist nach Andrews zwischen 13 und 45° 0.1071, 


!) Amer. Chem. Journ. 25, 469 (1903). 
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des gasförmigen bei konstantem Druck ist nach Strecker zwischen 

19 und 388° 0.0553. Dieselbe von Bleibromid ist nach Regnault 

zwischen 16 und 96° 0.0533, des Bleies 0.03046. Die Bildungswärme 

bei 60° ist deshalb gleich: 

64-45 +7-2 + (60 —18)[206-9.0.03046 +159-9.0.1071— 366-8.0-.0533) — 
— 71-85 Kal., 

was mit obigem Werte in Übereinstimmung steht. 

Für die Änderung des Temperaturkoeffizienten der E.K. über 60° 
bekommt man folgende Gleichung, die aus der spezifischen Wärme des 
gasförmigen Broms, des Bleies, des Bleibromids und der Änderung der 
Arbeit berechnet ist: 

0:00355.4-189.1000 1 d?e 

72.096540 Ay ri 

Hieraus berechnet man zwischen 60 und 160°: 

de de\ 

(a7), „— (gr), > 99000202. 
Auch hieraus ergibt sich, dass die spezifischen Wärmen mit den elek- 
trischen Messungen in guter Übereinstimmung stehen, da dieser Wert 
innerhalb der Fehlergrenzen fällt. 

Um die Löslichkeit des Bleibromids bei 25° zu berechnen, muss 
man einige Extrapolationen machen. Die beiden folgenden Gleichungen 
beziehen sich auf das flüssige und das gasförmige Brom: 

u N _ z Be 
et; ; + r(Z7 r kerhänie & MR in), 


c, bezeichnet die E.K. der Kette mit flüssigem Brom, e, diejenige mit 


gasförmigem Brom, ähnlich bezeichnen (Sn) A (57) die entsprechen- 
1 | 


den Bildungswärme und die Temperaturkoeffizienten. Beim Siedepunkt 
des Broms ist e, = e, und daher: 


a = N 

5 Tr), ar): 

Da nun: = QA+S, 

wo S die Verdampfungswärme des Broms bezeichnet, so ergibt sich: 


S mj/ de\ de\\ 
- m) 


u? \\drT at), 


l 

Aus den oben angeführten Zahlen für S, T und (57) berechnet man 
{ 2 

den Wert: 
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(7), = —0.00018 Volt pro Grad, 
also bei 25°: 
e = 1.338 + 0-00018 (60 — 25) = 1-344 Volt. 

ex ist 0.148, e, ist etwas unsicher. Nach Böricke!) ist das 
Potential von Brom gegen eine Normallösung von Kaliumbromid ge- 
sättigt mit Brom bei 25° gleich — 1-121 Volt, aber weil das Brom 
unter solchen Bedingungen viele Komplexionen bildet, hat Böricke 
aus den Messungen von verdünnten Lösungen unter der Annahme, 
dass das Brom nur Br, bildet, und dass das Jakowkinsche Gleich- 
gewicht konstant gültig ist, folgenden Wert ausgerechnet: 

(Opr)? 

Darin bezeichnet ez, das Brompotential gegen eine Bromidlösung, 
jr, und Oz, die Konzentrationen des freien Broms und des Bromions 
in der Lösung. Nun sei in der gesättigten Lösung von Bleibromid die 
Konzentration des gelösten Broms gleich jener in reinem Wasser, die 
0.-2125-norm. ist. Die Konzentration der Bromionen und der Bleiionen 
dürfte sehr verschieden von derjenigen in wässeriger Lösung sein, weil 
sich komplexe Ionen bilden. Trotzdem sieht man leicht ein, dass in 
der Bodländerschen Formel der Ausdruck unter dem log-Zeichen in 
diesem Falle In Op, CZ, entspricht. Dies Produkt ist das Löslichkeits- 
produkt des Bleibromids und muss als solches konstant bleiben, obwohl 
die einzelnen Konzentrationen sich ändern. Also ändert die Bildung 
der Komplexionen nichts an der Berechnung der Löslichkeit nach 
Bodländer: 


RT 
e = — 1.098 + — In 


:059 
1-5. 0.0591 log p = 1.098 + . ie log 0.2125 + 0.148 — 1.344 ; 
p = 0.046-norm. = 0-023-mol. 


Nach Lichty ist die Löslichkeit des Bleibromids bei 25° 0.0265 Mol., 
was damit in Übereinstimmung steht. 


Daniellketten. 

Wenn, wie im vorliegenden Fall, Ketten von diesem Typus ganz 
aus festen Stoffen zusammengesetzt, gemessen werden, so ist die Vo- 
lumenänderung bei deren Betätigung zu vernachlässigen. In diesem 
Falle kann ohne weiteres nach der Formel von Gibbs-Helmholtz 
gerechnet werden. Es waren zwei Ketten gemessen worden: 


1) Z. f. Elektrochem. 11, 57 (1905). 
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I. Pb | PbCl, | AgCl | Ag zwischen 23 und 151°, 
II. Pb| PbBr, | AgBr | Ag zwischen 20 und 145°. 
Die E.K. dieser Ketten liessen sich darstellen durch die Formeln : 
I. e = 0.480 + 0.0001 (60 — 2), 
I. e = 0.342 + 0.00025 (20 — 2). 

Der lineare Charakter dieser Formeln ist eine Konsequenz des 
Naumann-Koppschen Gesetzes für die Wärmetönung eines Systems, 
das ganz aus festen Stoffen aufgebaut ist. Aus obigen Formeln ergibt 
sich für absolute Temperaturen : 

I. e= 0.513 — 0.0001 7, 
I. e= 0.415 — 0.00025 7 
unter Anwendung der Formel (13) für: 
. Q= 118 Kal, 
I. Q9= 9.6 Ral. 
Es ist für: 
AgCl-+1),Pb = !, PbOl, + Ag 
nach Thomson 12.0 Kal. und nach Berthelot 13-0 Kal. 
und für: AgBr +), Pb = !\, PbBr, + 49 
nach Thomsen 9-5 Kal. und nach Berthelot 8-8 Kal, 


was mit unsern Messungen in guter Übereinstimmung steht. 

Durch die vorstehende Arbeit sind nunmehr eine Reihe von nicht- 
wässerigen Reaktionen, deren freie Energie früher bei höhern Tem- 
peraturen bestimmt worden waren, bis zu gewöhnlichen Temperaturen 
herab bekannt geworden. Überdies ist die Anwendung der Thermo- 
dynamik auf Ketten, welche aus festen Stoffen aufgebaut sind, gezeigt 
worden. Es wird sehr interessant sein, aus dem Verlauf der freien 
Energie, der nun bei einigen dieser Ketten über ein Temperaturinter- 
vall von etwa 1000° bekannt ist, die thermodynamischen Konsequenzen 
zu ziehen. Dies soll später besonders dargelegt werden. 


Zürich, Laboratorium für physikalische Chemie und Elektrochemie 
am eidgen. Polytechnikum. 
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Über die elektrolytische Reduktion 
von Titansulfatlösungen. 


Von 
B. Diethelm und F. Foerster. 


(Aus dem Laboratorium für Elektrochemie und physikalische Chemie 
an der technischen Hochschule zu Dresden.) 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


1. Einleitung. 

Bei den Vorgängen der elektrolytischen Reduktion (und Oxydation) 
kann man zwei Arten unterscheiden: solche, bei denen der Sauerstoff-, 
bzw. der Wasserstoffgehalt des zu reduzierenden Körpers verändert 
wird, wie bei der Reduktion von Nitraten, bzw. bei derjenigen von 
Ketonen zu sekundären Alkoholen, und solche, bei denen Ladungs- 
änderungen von Ionen vor sich gehen, Verminderung der positiven 
Ladungen, wie beim Übergange von Ferri- zu Ferroion, oder Ver- 
mehrung der negativen Ladungen, wie bei Ferricyan- zu Ferrocyanion. 
Diese Unterscheidung ist für die Systematik dieser Vorgänge wichtig. 
Man war, und ist es vielleicht auch noch, vielfach geneigt, sie auch als 
ihrem Verlauf nach verschiedenartig anzusehen. Dass ein Vorgang der 
ersten Art unter Mitwirkung des primär vom Strome abgeschiedenen 
Wasserstoffs verläuft, also sich im Sinne der Gleichungen: 

2H +2) —2H (1a) 

RO+2H— R-+H,O (1b) 

abspielt, steht wohl ausser Zweifel. Für die zweite Art von Vorgängen 

dagegen zieht man oft auch die Möglichkeit in Betracht, dass sie im 
Sinne der Gleichung: 

M""®+Ö > Mu (2) 
verliefen. Aber auch diese Art von Vorgängen ist unter Mitwirkung 
des Wasserstoffs, also in ihrem Verlaufe als denen der ersten Art ganz 
analog, denkbar: 


H+O-H (a) 
M"*#+H> Mo+H. (3b) 
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Gegen die Möglichkeit eines Vorganges im Sinne der Gleichung ? 
hat schon vor Jahren Nernst das grundsätzliche Bedenken erhoben, 
dass ein solcher insofern mit dem Faradayschen Gesetz nicht im Ein- 
klang stände, als dabei ein Übergang von elektrischen Ladungen von 
Elektrolyten zur Elektrode ohne gleichzeitigen Übergang wägbarer Masse 
angenommen wird. Nernst und Lessing!) sowie Fredenhagen’) 
haben dann durch Versuche gezeigt, dass die Gleichgewichtspotentiale 
von Reduktions- oder Oxydationsmitteln, deren Betätigung in der 
Änderung elektrischer Ladungen besteht, als Wasserstoff- oder Sauer- 
stoffpotentiale angesehen werden dürfen. Unangreifbare Elektroden, 
welche in Lösungen solcher Stoffe tauchen, beladen sich nämlich nach 
diesen Untersuchungen stets mit Wasserstoff oder Sauerstoff, und man 
darf erwarten, dass dies bis zu Konzentrationen geschieht, welche mit 
den gelösten Reduktions-, bzw. Oxydationsmitteln im Gleichgewicht 
stehen. Hiernach wird zurzeit angenommen, dass für die Gleich- 
gewichtspotentiale solcher Lösungen Vorgänge, wie sie den Gleichungen 
3a und 3b entsprächen, als mindestens mitwirkend mit Vorgängen nach 
Gleichung 2 anzusehen seien?). 

Die quantitativen Beziehungen der Gleichgewichtspotentiale 
von unter Ladungsänderung wirkenden Reduktionsmitteln zu den Kon- 
zentrationen des Reduktionsmittels und des Oxydationsproduktes werden 
bekanntlich durch die zuerst von R. Peters?) durch Versuche erhärtete 
und später vielfach bestätigte?) Formel: 


C yn-n (#) 


e= 4 RTin ——— 


En +) 


wiedergegeben, in der &, das „elektrolytische Potential“ bedeutet, d. h. 
den Wert von & für ey» = cu"). Diese Formel lässt sich so- 
wohl aus Gleichung (2) wie auch aus den Gleichungen (3a) und (3b) 
unter Zugrundelegung der Nernstschen Formel herleiten‘); es bestehen 


1) Göttinger Nachrichten 1902, 146. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 396 (1902). 

®) Vgl.M. Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Auflg. (1906) S. 246 u. f. 
— Im Gegensatz hierzu vgl. E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 54 (1907). 

“) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 193 (1898). 

5) Z. B. K. Schaum, Zeitschr. für Elektrochemie 5, 316 (1899); K. Schaum 
und R. von der Linde, ebenda 9, 406 (1903); E. Baur und A. Glässner, 
ebenda 9, 534 (1903); R. Abegg und J. F.Spencer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 
379 (1905). 

6) Vgl. F. Foerster, Elektrochemie wässeriger Lösungen S. 129. 
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also formal beide Auffassungen mit gleichem Recht, und da Gleichung (2) 
die einfachere ist, hat man sie vielfach bevorzugt. 

Für den Verlauf der elektrolytischen Reduktion ist nun 
aber die Annahme eines gleichzeitigen Zusammenwirkens von Vorgängen 
mit unmittelbarem Ladungsübergang und von solchen, welche unter 
Mitwirkung primär abgeschiedenen Wasserstoffs sich abspielen, nur dann 
möglich, wenn man für beide stets gleiche Geschwindigkeit voraussetzt. 
Wir wissen nun, dass elektrolytische Reduktionen unter Änderung des 
Sauerstoff- oder Wasserstoffgehaltes meist mit begrenzter Geschwindig- 
keit vor sich gehen, weil eine solche der Einwirkung des in der Elek- 
trodenoberfläche abgeschiedenen Wasserstoffs auf den zu reduzierenden 
Körper gewöhnlich zukommt. Ist die Reduktion unter Ladungsänderung 
ebenfalls nur eine sekundäre Wirkung des elektrolytisch abgeschiedenen 
Wasserstoffs, so werden auch solche Vorgänge mit beschränkter Ge- 
schwindigkeit verlaufen können und in dieser Hinsicht den Reduktionen 
der ersten Art ganz analog sein. Unmittelbarer Ladungsübergang aber 
wird als Ionenvorgang vielleicht sehr schnell verlaufen, jedenfalls von 
äussern Umständen ganz anders abhängig sein als die sekundäre Ein- 
wirkung des Elektrolytwasserstoffs, ein Nebeneinander beider Arten von 
Vorgängen darf deshalb wohl als sehr unwahrscheinlich betrachtet werden. 
Eine Untersuchung über die Geschwindigkeit von elektrolytischen Re- 
duktionsvorgängen, welche nur Ladungsänderungen bewirken, schien 
nähern Aufschluss über den Verlauf solcher Vorgänge zu versprechen. 

Dass elektrolytische Reduktionen der ersten Art sehr oft mit be- 
grenzter Geschwindigkeit verlaufen, kommt bekanntlich unter anderm 
durch die Tatsache zum Ausdruck, dass das Kathodenmaterial vielfach 
bestimmend für den Verlauf des Kathodenpotentials solcher Vorgänge 
ist. Die hier aufgeworfene Frage konnte also ihre Beantwortung durch 
Versuche über den Einfluss des Kathodenmaterials auf elektrolytische, 
unter Ladungsänderungen vor sich gehende Reduktionen erhalten. 

Während Karaoglanoff!) bei seinen Studien über die elektroly- 
tische Reduktion von Ferrisalzen deren Verlauf im wesentlichen durch 
Diffusions- und Konvektionsvorgänge an Platin, Iridium oder vergoldeten 
Elektroden bestimmt fand, zeigten sich ihm doch auch hierbei An- 
deutungen einer begrenzten Reduktionsgeschwindigkeit dieses elektro- 
chemischen Vorganges. Dagegen stellte Chilesotti?) für die Reduktion 
der sauren Lösungen der Molybdänsäure einen beträchtlichen Einfluss 
des Kathodenmaterials fest. Er zeigte einerseits, dass an platiniertem 


1) Z. f. Elektroch. 12, 5 (1906). 
°) Z. f. Elektroch. 12, 146. 174. 197 (1906). 
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Platin die Reduktion nur zum fünfwertigen Molybdän führte, weil an 
diesem das Potential der Wasserstoffentwicklung tiefer liegt als das zur 
Weiterreduktion des fünfwertigen zum dreiwertigen Molybdän. Vor 
allem wichtig aber war bei seinen Versuchen der Nachweis, dass an 
Kathoden von glattem Platin, Quecksilber, Blei oder Zinn, an welchen 
die zur vollständigen Überführung des Molybdäns in den dreiwertigen 
Zustand erforderliche Höhe des Potentials überschritten wird, das 
Kathodenpotential recht verschiedene Beträge aufweist, welchen die an 
den verschiedenen Materialien wechselnden Beträge der Stromausbeute 
entsprechen. 

Die Arbeit Chilesottis erschien, während wir mit unsern Ver- 
suchen beschäftigt waren. Da die Verhältnisse beim Molybdän durch 
das Auftreten zweier Reduktionsstufen und die Möglichkeit der Ab- 
scheidung elementaren Molybdäns ziemlich verwickelt liegen, und da 
Chilesotti auch die einzelnen Elektrodenmaterialien nur bei einer 
Stromdichte auf die bei dieser herrschenden Kathodenpotentiale unter- 
sucht hat, so hielten wir doch die Weiterführung unserer Versuche für 
keine zwecklose, da uns gerade an der Festlegung des Kathodenpotentials 
für wechselnde Stromdichten und am Vergleich der so erhaltenen Strom- 
dichtepotentialkurven mit den von Haber und Russ für die Reduktion 
des Nitrobenzols, bzw. Chinhydrons festgestellten Kurven gelegen war. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an Titansulfatlösungen 
ausgeführt, da für solche bereits ein Einfluss des Kathodenmaterials auf 
die Stromausbeuten beobachtet zu sein schien!), und anderseits schon bei 
mässigen Beträgen der Stromdichte der Übergang vom quantitativ den 
Strom ausnutzenden Reduktionsverlauf eintritt zu solchem Verlauf, bei 
welchem auch Wasserstoffentwicklung beginnt, und da ferner die Re- 
duktion hier nur in einer Stufe, vom vierwertigen zum dreiwertigen 
Titan, also recht einfach, verläuft. 


2. Die benutzten Titansulfatlösungen. 


Für die Versuche wurde hydratische Titansäure von de Haön in 
Hannover benutzt, in welcher keine Verunreinigung ausser etwas orga- 
nischer Substanz und sehr wenig Aluminium und Stickstoff (Ammoniak) 
nachweisbar war; ihr Gehalt an 7%0, wurde durch Glühen ermittelt. 
Von diesem Präparat wurde so viel, als 36—40g 7%O, entsprach, mit 
etwa 200 g konzentrierter Schwefelsäure in einer Porzellanschale mit 
einem Glasstabe durchgeknetet und unter mehrfacher Wiederholung 


ı) D.R.P. 149602 (1902), 154542 (1902). 
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dieser Operation 24 Stunden sich selbst überlassen. Erst jetzt wurde 
vorsichtig, unter Vermeidung jeder stärkern Überhitzung, die Masse auf 
120° erwärmt und hier so lange gehalten, bis alles in eine klare, 
sirupöse Lösung übergegangen war. Diese wurde erkalten gelassen und 
dann mit Wasser auf ein Liter gebracht. Diese Arbeitsweise ist emp- 
fehlenswert, wenn man mit einem Mindestmass von überschüssiger Säure 
auskommen will. 

Eine für viele der folgenden Versuche benutzte, im grössern Mass- 
stabe dargestellte Lösung enthielt 37g TYO, im Liter, also 0-46 g-Atome 
Titan, und insgesamt so viel SO,, dass, wenn dieses ganz als freie 
Schwefelsäure vorhanden gewesen wäre, sie dadurch sehr nahe vierfach 
normal war. Der SO,-Gehalt der Lösungen wird im folgenden stets in 
der ihm entsprechenden Konzentration an freier Schwefelsäure angegeben. 

Wird eine solche Lösung reduziert, so nimmt sie zunächst eine 
tintenartige, schwarzviolette Färbung an umd ist schon in dünnen 
Schichten kaum durchsichtig. Erst, wenn die Reduktion fast vollendet 
ist, hellt sie sich auf und wird im vollständig reduzierten Zustande 
rein violett und durchsichtig. Aber schon kleine Mengen der unredu- 
zierten Titansulfatlösung rufen die Dunkelfärbung und die Undurch- 
sichtigkeit wieder hervor. Für die Ursache dieses Farbenwechsels haben 
wir bei unsern Versuchen keinen Anhaltspunkt finden können. Aus 
den Untersuchungen von Stähler und Wirthwein!) wissen wir, dass 
in stark schwefelsaurer Titansulfatlösung die Titansesquisulfatschwefel- 
säure, 3 ,(SO,), H,SO,,25 (oder 26) H,O, entsteht, und aus einer durch 
Schwefelsäure zwölffach-normalen, !/,-atomaren Titansulfatlösung scheidet 
sich dieser Körper auch bei der elektrolytischen Reduktion in reich- 
licher Menge als hellviolettes Kristallpulver ab. Ob es ein Titanisalz 
dieser Säure ist, welches die Dunkelfärbung hervorruft, ist vielleicht zu 
vermuten, aber zurzeit durch Versuche nicht zu begründen. 

Die reduzierte "/,-atomare Titansulfatlösung gibt auf Zusatz von 
Rubidium- oder Cäsiumsulfatlösung sofort reichliche Kristallabscheidungen 
der von Piccini?) zuerst dargestellten, entsprechenden Titanalaune. Ver- 
suche, durch Eindampfen der mit Ammoniumsulfat versetzten Titan- 
sulfatlösung über Schwefelsäure zum kristallisierten Ammoniumtitan- 
alaun zu gelangen, schlugen fehl. 

Die Feststellung des Reduktionsgrades der Titansulfatlösungen erfolgte 
durch Eintragen der zu analysierenden Probe in überschüssiges Per- 
manganat und Zurücktitrieren mit Ferrosulfat. Mit Rücksicht auf die 


'%) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2619 (1905). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 17, 355 (1898). 
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leichte Oxydierbarkeit des Titansulfats durch Luftsauerstoff wurde die 
benutzte Permanganatlösung mit ausgekochtem Wasser hergestellt und 
stets unter Kohlensäure gehalten, auch mit solcher in die Bürette ge- 
drückt, welche mit der Vorratsflasche in bekannter Weise fest verbunden 
war. Die Pipette für die Probenahme wurde vor Gebrauch immer mit 
Kohlensäure gefüllt. 

Die Bestimmung des gesamten Titangehaltes geschah meist gewichts- 
analytisch durch Fällen von Titansäure mit Ammoniak und Ammonium- 
acetat und durch Wägen von TO, !). 

Die unter Zwischenschalten eines Diaphragmas durchgeführte elek- 
trolytische Reduktion des Titansulfats führte, wie es E. Knecht?) schon 
für die Reduktion des Titanchlorids festgestellt hat, nie zu einem höhern 
Reduktionsgrade als bis zum dreiwertigen Titan. Dies lehren folgende 
Versuche: 


1. Eine !/,-atomare "Titanlösung wurde mit einer Platinkathode so 
lange mit 1 Ampöre reduziert, bis ihr Reduktionswert nicht mehr zu- 
nahm. Es verbrauchten dann 2 cem so viel Permanganat, als wenn 
0.0733g TO, zu Ti,O, reduziert wären, und der Titangehalt von 2 ccm 
entsprach jetzt 0-0728g TiO,. 

2. Die beim ersten Versuch benutzte Titanlösung wurde durch 
Zusatz verdünnter Schwefelsäure auf die Hälfte ihrer Titankonzentration 
gebracht und zugleich in bezug auf Schwefelsäure etwa achtfach nor- 
mal gemacht und an einer Bleikathode zunächst so lange reduziert, bis 
90%, des TiO, in 7i,O, umgewandelt war. Alsdann wurde sie, in Eis 
stehend, noch weiter mit 1 Ampere reduziert; es wurden verbraucht 
für 2 ccm: 

nach 1’, Stunden 4-59 cem KMnO, 
„ 2% PR 459 „ 


Be „ 456 „ 


„ 


” 


während der Reduktion zu 7,0, 459cem KMnO, entsprachen. 

Die bei dem letzten Versuch innegehaltenen Bedingungen waren 
nach den im nächsten Abschnitt zu beschreibenden Versuchen als die 
für die Reduktion der Titanlösungen günstigsten gefunden. Man sieht, 
dass die noch nicht endgültig entschiedene Erörterung über das Be- 


!) Über die Ausführung dieser Bestimmung, sowie die Möglichkeit, die elek- 
trolytische Reduktion der Titanlösungen mit darauffolgender Permanganattitration 
zur analytischen Titanbestimmung zu benutzen, vgl. die Dissertation von B. Diet- 
helm, Zürich 1908. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 166 (1903). 
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stehen von Salzen des zweiwertigen Titans in wässeriger Lösung!) für 
die Erscheinungen bei der elektrolytischen Reduktion des Titanisulfats 
ausser Betracht bleiben kann. 


3. Die Stromausbeute bei der Reduktion des Titanisulfats 
an verschiedenen Kathodenmetallen. 3 

Die elektrolytische Reduktion des Titanisulfats ist in ihrem Ver- 
lauf vom Material der Kathode beträchtlich abhängig. Dies ergibt sich, 4 
wenn man die Stromausbeuten dieses Vorganges an Kathoden aus ver- K 
schiedenem Metall verfolgt. Für die hierüber angestellten Versuche i 
diente ein zylindrischer Glasbecher von 9cm Höhe und 6!/, cm innerm h 
Durchmesser, welcher durch einen Gummistopfen verschlossen war. 


Eine weite, zentrale Öffnung desselben trug eine bis auf den Boden ie 
des Zylinders reichende, 3!,cm weite zylindrische Tonzelle aus Pukall- T 


scher Masse, welche als Anodenraum diente, mit dreifach normaler 8 
Schwefelsäure beschickt war und eine Platindrahtspirale als Anode ent- “ 


hielt. Der ringförmige Zwischenraum um den Anodenraum enthielt die x 
Kathode, ein massives Blech von etwa 6cm Höhe und 1 qdm einseitiger & 
Oberfläche, welches nahe an der Aussenwand die Anodenzelle völlig N 
umgab. Die Zuleitung zur Kathode wurde in ein Glasrohr eingedichtet. y 
welches durch den Gummistopfen geführt war. Als Kathoden dienten N 
glattes Platin, Blei, amalgamiertes Blei, Kupfer und platiniertes Platin. 

Zur Elektrolyse gelangten 160 cem einer Lösung, welche etwa N 
,g-Atom Titan (18g 7%O,) im Liter enthielt und durch Schwefelsäure ° 
dreifach normal war. Um sie überall auf gleichmässiger Zusammen- E 
setzung zu erhalten, wurde sie durch einen lebhaften, stets auf tunlichst ‘ 
gleicher Geschwindigkeit gehaltenen Wasserstoffstrom umgerührt, welcher a 
durch zwei, den Gummistopfen durchsetzende Glasrohre eingeleitet und Hi 
durch ein drittes, unter Wasser mündendes Rohr abgeführt wurde. 3 


Durch Einstellen in kaltes, langsam fliessendes Wasser wurde die Tem- 
peratur auf 20—22° gehalten; die Stromstärke betrug bei den hier 
näher zu besprechenden Versuchen stets 1 Ampöre, die Kathodenstrom- 
dichte also 0-01 Amp. |qem. 


Der Fortschritt der Reduktion wurde durch Titration von je 2cem A 
in bestimmten Zeitabschnitten verfolgt; die herausgenommenen Proben E 


wurden bei der Ausbeuteberechnung berücksichtigt. Ausser der Zu- = 
nahme des Reduktionsgrades der Kathodenlösung tritt durch die Elek- = 


ı) F. Wöhler, Lieb. Ann. 78, 49. — R. Weber, Pogg. Ann. 120, 290. — E 
C. Rammelsberg, Zeitschr. f. analyt. Chem. 13, 447. — Glatzel, Ber. d. d. 
chem. Ges. 9, 1829. — A. Stähler und Wirthwein, ebenda 28, 2619. 
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trolyse in ihr selbstverständlich eine Abnahme der Acidität ein, doch 
war diese stets nur so gering, dass die anfangs durch Schwefelsäure 
3-0-normale Lösung am Schluss der Versuche 2-9-normal war. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Übersicht 1 zusammenge- 
stellt. Die Stromausbeuten wurden aus der Abnahme des unreduzierten 
TiO, für die einzelnen Zeitabschnitte berechnet, indem sie über jeden 
dieser Zeitabschnitte als konstant angesehen wurden. 


Übersicht 1. 
Einfluss des Kathodenmaterials auf die Reduktion von 160 ccm einer Lösung von 
18g TiO, in 1 Liter 3-0-norm. H,SO,. Temp. 20—22°. D, = 0.01 Amp./gem. 


Noch unreduziert vorhandenes 740, in °%, x 
1 ” Ss s be 3 
der angewandten 710, tromausbeute in °/, der theoretischen 


Aufgewandte 
Strommenge in 
Blei 
Kupfer 
platin 
Platin 


amalgam. 


50-8 93-7 
| 25-5 60-7 
12-0 21-6 
8:03 4-0 
6-04 0-0 
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6-04 | _ 3 
6-04 | 9 | 
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Fa 
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V 

1- 
1- 
2. 
2 

8. 
8: 
4- 
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Der Verlauf der Stromausbeuten für Blei, glattes und platiniertes 
Platin ist durch die Kurven in Fig. 1 veranschaulicht; als Abszissen 
sind die Strommengen, als Ordinaten die Stromausbeuten eingetragen, 
und zwar letztere für das Ende des Zeitabschnittes, für welchen sie 
aus der in ihm eingetretenen Änderung des 77O,-Gehalts berechnet sind. 

Man sieht, dass von allen angewandten Kathodenmaterialien das 
glatte Platin die schlechtesten Stromausbeuten liefert, dass unter den 
bei dieser Versuchsreihe benutzten Bedingungen an ihm ‚von Beginn 
der Elektrolyse an die Reduktion von Wasserstoffentwicklung begleitet 
wird. Immer aber ist letzterer Vorgang zunächst der weniger begün- 
stigte, infolgedessen kann er durch Verminderung der Stromdichte, wie 
durch Erhöhung der Titankonzentration zurückgedrängt werden. Das 
Gleiche erreicht man, wie zu erwarten, durch Temperatursteigerung. 
Auch starke Erhöhung der Schwefelsäurekonzentration ist dem Reduk- 
tionsvorgange günstig, ähnlich wie es Chilesotti bei der Reduktion 
der Molybdänlösungen fand; jedenfalls entgeht in stärker saurer Lösung 
ein grösserer Teil des Titanisulfats der Hydrolyse, so dass die zur Re- 
duktion verfügbare 7%” -Konzentration grösser wird. 


Elektrolytische Reduktion von Titansulfatlösungen. 137 


Am Blei, am amalgamierten Blei und am Kupfer ist die Ausbeute 
etwa gleich günstig; dies sind die beiden, zur Herstellung von Titano- 
verbindungen zweckmässigsten Kathodenmaterialien. 

Sehr eigenartig verhält sich platiniertes Platin. An ihm ist die 
Stromausbeute auch erheblich besser als am glatten Platin. Während 
aber an diesem und den übrigen hier benutzten Kathodenmaterialien 
dieReduktion fort- 


schreitet, bis alles Stromausbeuten bei 20—22° mit Dx = 0-01 Amp. /qem 
vorhandene vier- Elektrolyt 18g TiO, in 1 Liter 3-0-norm. H,SO,. 
100 


wertige Titan in 
dreiwertiges ver- 
wandelt wird, hört 
sie am platinierten 
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Platin schon vor- 
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her auf, und zwar 
unter den hier be- 
nutzten  Bedin- 
gungen, wenn et- 
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log beobachtete Ampörestunden. 

Chilesotti, dass Fig. 1. 

die Reduktion der 

Molybdänsäure am platinierten Platin mit viel besserer Stromausbeute 
als am glatten verlief, dort aber nur zum fünfwertigen, hier zum drei- 
wertigen Molybdän führt. 

Zur Erklärung des Verhaltens der Titansulfatlösung am platinierten 
Platin liegt die Vermutung nahe, dass das Gleichgewichtspotential der 
hochreduzierten Titanlösung über demjenigen des Wasserstoffs gegen 
die gleiche Lösung lieg. Dann müsste eine solche Lösung an plati- 
niertem Platin von selbst aus dem Wasser Wasserstoff entwickeln und 
sich wieder oxydieren, und bei der Elektrolyse wäre an platinierter 
Kathode nach Überschreitung des Wasserstoffpotentials ein stationärer 
/ustand zu erwarten, in welchem gleich viel Titanisulfat vom Strome 
reduziert würde, wie sich Titanosulfat am platinierten Platin wieder 
zersetzt. Diese Vermutung wird durch die im folgenden Abschnitt zu 
beschreibenden Versuche bestätigt werden. 

Die bessere Ausbeute an Blei und Kupfer könnte man geneigt 
sein, darauf zurückzuführen, dass die Überspannung des Wasserstoffs 
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an diesen Metallen grösser ist als am Platin, und dadurch die Wasser- 
stoffentwicklung hier erschwert ist. Dass aber dadurch die Verhältnisse 
keineswegs erschöpfend beschrieben sind, wird die im übernächsten 
Abschnitt behandelte Bestimmung der Kathodenpotentiale bei der Re- 
duktion des Titansulfats lehren. 


4. Die Gleichgewichtspotentiale von Titano—-Titanisulfatlösungen. 


Die Bestimmung der Gleichgewichtspotentiale reduzierter Titansulfat- 
lösungen musste wegen deren hoher Empfindlichkeit gegen Luftsauer- 
stoff unter Wasserstoff vorgenommen werden. Der dabei benutzte Apparat 


bestand, ähnlich dem von F. Boericke 
für die Bestimmung des Brompotentials 
benutzten!), aus einem kleinen zylin- 
drischen Glasbecher mit eingeschliffenem 
hohlen Glasstopfen, welcher drei Glas- 
röhren trug. In die eine war der Zu- 
leitungsdraht zur Elektrode eingeschmol- 
zen, durch die zweite ging ein nach der 
Bezugselektrode führendes, durch Gum- 
mischlauch mit ihr dicht verbundenes 
Heberrohr, und das dritte diente in der 
aus Fig. 2 ersichtlichen Weise zum 


Ein- und Ableiten von reinem Wasser- 
stoff, welcher erst durch einen Wasser- 
verschluss ins Freie entwich. 

Als Bezugselektrode diente eine 
Quecksilber — Merkurosulfatelektrode. 
welche mit genau zweifach normaler Schwefelsäure beschickt war. Ihr, 
auf die Normalwasserstoffelektrode bezogenes Potential wurde nach 
Wilsmore?) bei 18° zu &, = — 0.676 Volt?) angenommen. Sie wurde 
stets in der Weise benutzt, dass zwischen sie und die zu untersuchende 
Titanlösung ein auch mit 2-norm. H,SO, beschicktes Zwischengefäss 
geschaltet war; mit der gleichen Lösung waren die die einzelnen Lö- 
sungen miteinander verbindenden Heberrohre gefüllt. Das so herge- 
stellte Element wurde in ein grösseres Wasserbad eingestellt und auf 


Fig. 2 


1) Z. f. Elektroch. 11, 67 (1905). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 300 (1900). 

®) Die Vorzeichen der folgenden Potentialangaben bezeichnen dem ältern Ge- 
brauche gemäss die Ladung der Lösung. Die Bezeichnung im Sinne von Luther 
wäre die entgegengesetzte. 
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15° gehalten. Die Messung der E.K. geschah nach dem Poggen- 
dorffschen Kompensationsverfahren in der Ostwaldschen Ausführung. 

Die Elektrode, an welcher gemessen wurde, war ein vorher aus- 
geglühtes Blech von glattem Platin. Als Elektrolyt dienten zwei Lö- 
sungen, von welchen die eine, Lösung I, in 5cem 0-.1800g TiO, ent- 
hielt und insgesamt 0-4-normal schwefelsauer war, und die andere, 
Lösung II, 0.1855g 7%O, enthielt und 4-11-normal schwefelsauer war; 
in bezug auf Titan waren beide rund 0-45-atomar. Zur Erreichung 
eines bestimmten Verhältnisses von Titani- und Titanosulfat wurden 
Teile der Ausgangslösungen elektrolytisch reduziert. Dazu genügte es, 
solange die Reduktion 90°, nicht überstieg, ohne Diaphragma mit 
erosser Kathode und einer nur aus einem kurzen Stück 0-2 mm starken 
Platindrahts bestehenden Anode zu elektrolysieren. Zur Erreichung 
höherer Reduktionsgrade wurde die so vorreduzierte Lösung schliess- 
lich mit dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Apparat auf den ge- 
wünschten Gehalt an Titanosulfat gebracht; eine nennenswerte Vermin- 
derung des gesamten Titangehalts durch Auswandern in das Diaphragma 
trat bei dieser kurzen Nachelektrolyse nicht ein. Das Überfüllen der 
zu untersuchenden Lösung in das Messgefäss geschah mit Hilfe einer 
mit Kohlensäure vorher gefüllten 50 cem-Pipette. Vor und während 
des Einfüllens des Elektrolyten und während der Messung strich durch 
das Messgefäss ein langsamer Strom von Wasserstoff, welcher aus sehr 
reinem Zink mit Schwefelsäure entwickelt, durch Permanganat gründ- 
lich gewaschen und schliesslich durch 2-normale Schwefelsäure geleitet 
wurde. Da die Elektrode vor der Berührung mit dem zu messenden 
Klektrolyten sich in einer Wasserstoffatmosphäre befand, so bedurfte es 
meist einiger Zeit, bis sie mit der Lösung ins Gleichgewicht getreten 
war, Dies war aber immer sehr bald der Fall; um hierüber sicher zu 
sein, überzeugten wir uns stets, dass die für einige Minuten innerhalb 
der Messfehler, d. h. von 1 Millivolt, als konstant befundenen Werte 
dies auch für zwei Stunden blieben. 

Die folgende Übersicht 2 enthält die Ergebnisse der für die oben 
beschriebenen Lösungen ausgeführten Messungen. Um zu sehen, wie weit 
sie sich an die Peterssche Formel anschliessen, nach welcher die 
beobachteten Werte von & in folgender Beziehung zur Ionenkonzentra- 
tion in der Lösung stehen müssen : 

en 


e=&s+RTl——, 


16 
d. h. für 18°: 


Bi 
ei 
Er 
Li 


in 


ee 


sasgetgete 


B. Diethelm und F. Foerster 


2.rö Cr 
€ — &,+ 0.058 log ——, 
Che 


wurden für die einzelnen Lösungen &,-Werte berechnet, unter der — 
jedenfalls nicht als ganz zutreffend anzuerkennenden — Annahme, dass 


stets das Verhältnis der Titano- und der Titaniionen —-- dem der 


ee 


‘ ’ i i ' ie el ' 
Gesamtkonzentration des drei- und des vierwertigen Titans —"— gleich 


EyiIV 
sei. Die so berechneten &,-Werte liegen meist nahe an ihrem Mittel 
& = 0.056 Volt und weichen nur für die geringsten und höchsten 
Reduktionswerte beträchtlicher von diesem ab, wie es bei der Unge- 
nauigkeit der für die Rech- 
nung gemachten Voraus- 
setzung auch nicht anders 
zu erwarten ist. Die Be- 
ziehungen der Potential- 
werte zur Zusammenset- 


Gleichgewichstpotentiale von Titani- 
Titanosulfatlösungen an glattem Platin. 


€, in Volt 


h 


+ 0:00 PH! Ba a ra Bra zung der Lösung werden 


durch die bekannte bilo- 
— 0.05 H It und garithmische Kurve veran- 
BER, Ar, schaulicht (Fig. 3). 

N BR | BB vi Diebeider Berechnung 
’ 1, von &, gemachte Annahme, 
015 | | dass das Verhältnis der 


Dissociationsgrade des Ti- 


tano- und des Titanisulfats 


: ren immer dasselbe sei, unab- 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100°, 


Reduktionsgrad in °, des gesamten 
Titangehalts. 


Fig. 3. 


hängig vom Konzentra- 
tionsverhältnis dieser Salze, 
trifft, wie man sieht, immer- 
hin in den meisten Fällen 
annähernd zu für die gleiche Gesamt-SO,-Konzentration. Da aber sicher das 
Titano- und das Titanisulfat sehr verschieden stark elektrolytisch und vor 
allem auch hydrolytisch gespalten sind, muss das Verhältnis der Dissocia- 
tionsgrade, also auch &, sich sehr ändern, wenn dasjenige der gesamten 
Titankonzentration zur gesamten Schwefelsäurekonzentration sich ändert, 
oder auch, wenn die Schwefelsäurekonzentration allein sich ändert. 
Dass dies der Fall ist, und in welchem Masse hierdurch die Potential- 
werte von Titano-Titanisulfatlösungen beeinflusst werden, zeigen die 
in Übersicht 3 zusammengestellten Versuchsreihen; für die hierbei be- 
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Übersicht 2. 
Messung der Gleichgewichtspotentiale von etwa */,-norm. TiO,, *, bis *14/,-norm. 
H,SO,-Lösungen bei 18° mit glatter Platinelektrode. 


| 


Merkurosulfat- |! 
Normalelektrode 
Volt 


öccm Titanlösung | 


verbrauchtes 
!,o-norm 
KMı 0% 
reduziertes 
TiO, 
reduziertes 
Red. Grad in 
0/, reduziertes | 
TiQ, 
E.M.K. gegen 
2%/,-norm. Hg50, 
€, gefunden 
Volt 
€, berechnet 


023 | 0:0018 | 0.1800 | 0.1782 
0:90 | 00072 | 0.1800 | 0.1728 
0:90 | 00072 | 01800 | 0.1728 
157 | 00188 | 0-1800 | 0.1674 
157 | 0.0126 | 0-1800 | 0.1674 
225 | 0.0180 | 0.1800 | 0.1620 
225 00180 | 0.1800 | 0.1620 
232 | 00186 | 0.1855 | 0.1669 | | 
4.49 | 00360 | 0.1800 | 0.1440 0.092 | — 0.057 
6:76 | 0.0541 | 0.1800 0-.1259 | «h — (0.078 | — 0.057 
8.99 | 0.0720 | 0.1800 | 0-1080 | 0.609 | 0.067 | — 0.057 
1127 | 00902 | 0.1800 | 0.0898 | 0.6201 | | 

1124 | 0090 | 0-1800 | 0.0900 0 a 
11:58 | 00927 | 0.1855 | 0-.0928 : | 06 0.066 | — 9066 
1158 | 0.0928 | 01855 | 0.0997 “= 

13-48 | 01080 | 01800 | 0.0720 | Ei 
13:90 , 01113 | 0.1855 | 0.0742 | 6 org | 0046 | — 0.086 
15-74 | 0.1261 | 0.1800 | 0.0589 | 3 di 
1621 | 01298 | 0-1855 | 0.0557 6 — 0.034 | — 0.055 
17:98 | 0.1440 , 0:1800 | 0.0360 | | 
18-53 | 0.1484 | 0.1855 | 0.0371 ‚59 | 0019 | — 0.084 
18:99 | 0.1521 | 01855 | 0.0334 661 | — 0.015 | — 0.058 
18:89 | 0.1513 | 01000 | 0.0287 : 
1945 | 0.1558 | 01855 | 0.0297 Be | 008 
1933 | 01548 | 0.1800 0.0252 | 86 | Pr 
19:91 | 0.1595 | 0.1855 0.0260 | a re 
20:52 , 01604 | 0.1800 | 0.0196 | 676 | +.0:000 | — 0.053 
20:67 | 01654 | 01800 , 0:.0146 684 | 40.008 | —0:054 
21:77 | 0.1744 | 01855 | 0.0111 | 689 | +0:013 | — 0.056 
22:69 | 0-1818 | 01855 | 0.0087 | 699 | + 0.028 | — 0.075 


Mittelwert — 0.056 


| — 0189. — 0.073 
0.140 | — 0.060 


&% 
any 


—— u 


PT? 
ao 
ax 


| — 0.126 | — 0.056 


>? 
s z' 
Pur, 


| — 0.113 | — 0.058 


Übersicht 3. 
Gleichgewichtspotentiale von 0-45-atomar TiO,, *'!'/,-norm. H,SO,-Lösungen 
bei Verdünnungen auf das Zehnfache. Temp. 18°. 
1. Mit destilliertem Wasser. 


0.0186 | 0.1855 | 0.1669 | 10 | 0.638 | — 0.038 | + 0.017 
0.0928 | 0.1855 | 0.0927 | 50 0.690 | +0.014 | + 0.014 
0.1650 | 0.1855 | 0.0205 | 89 0.737 | + 0.058 | + 0.005 


2. Mit *!'/,-norm. H,SO,. 
0.1855 | 0.1669 0.508 


| 
I 
| 


0.0186 | | 0.168 | — 0.118 
0.0928 | 0.1855 | 0.0997 0552 | 0124 | — 0.14 
0.1650 | 0.1855 | 0.0205 10612 | — 0068 | — 0117 
0.1818 | 0.1855 | 0.0087 0659 | — 0017 | — 0115 
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nutzte Ausgangslösung wurde Lösung II auf bestimmte Reduktionsgrade 
gebracht und dann entweder mit Wasser oder mit 4-11-norm. H,S0, 
auf das zehnfache Volumen verdünnt. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 
durch die Kurven II und III veranschaulicht. 


In Übersicht 3 wurden wieder unter Annahme der Gleichheit von 
en RAN CH 
Ci CHi v 
Abweichungen untereinander als in Übersicht 1. Wie es der stärkere 
Einfluss der Hydrolyse auf das Titanisulfat erwarten lässt, nimmt c7..-. 
relativ zu, wenn die Gesamttitankonzentration gegenüber der Schwefel- 
säure zurückgeht, demnach muss, der Petersschen Formel gemäss, die ent- 
sprechende Kurve ll in Fig. 3 tiefer liegen als I, und wenn durch Abnahme 
der Gesamtkonzentration an 7% und an SO, auch bei gleichbleibendem 
Verhältnis beider die Hydrolyse des Titanisulfats steigt, muss das Potential 
der Lösung kathodischer werden, wie der Vergleich von Kurve III und | 
lehrt. Es tritt uns hier wie bei den entsprechenden Beobachtungen 
Chilesottis in der Molybdänreihe die altbekannte, nach der Abegg- 
Bodländerschen Elektroaffinitätstheorie ohne weiteres verständliche 
Erscheinung gegenüber, dass reduzierend wirkende Kationen mit zu- 
nehmender Hydroxylkonzentration der Lösung stärkere Reduktionsmittel 
werden; Stanno- und Cerolösungen sind ja hierfür bekannte Beispiele. 

Die &,-Werte der beiden, auf das Zehnfache verdünnten Lösungen 
weichen von dem der konzentriertern Titanlösung um 5—6 Zentivolt 
ab. Immerhin kann, wenn Lösungen von so grossem Schwefelsäureüber- 
schuss, wie die für Kurve II in Fig. 3 benutzten, ausser Betracht bleiben, 
der &,-Wert der Übersicht1 als ungefähres Mindestmass der Reduktions- 
kraft des dreiwertigen Titans gelten. Dies darf um so eher geschehen, 
als wir für eine Titanochloridlösung, welche 0-52-atomar an Titan, 
4-45-norm. an gesamtem Salzsäuregehalt und zu 96°], reduziert war, 
&, = + 0.005 Volt fanden, also unfern dem entsprechenden für Sulfat- 
lösung aus Kurve I sich ergebenden Werte von etwa + 0.016 Volt. 

Zum Vergleich mit den Titanolösungen sind in der folgenden Über- 
sicht einige, die Reduktions-, bzw. Oxydationskraft ähnlicher Lösungen 
messenden Potentialwerte zusammengestellt. Die angeführten &,-Werte 
sind die für gleiche Konzentrationen an Metallatomen in den beiden 
Oxydationsstufen gemessenen Beträge!); wo Unabhängigkeit der &,-Werte 


&,-Werte berechnet; diese aber zeigen hier grössere 


!) Da diese nur unter der Voraussetzung, dass der Dissociationsgrad der Salze 
beider Stufen in der untersuchten Lösung der gleiche ist, den wirklichen Wert 
von &, ergeben, und diese Voraussetzung bei den einzelnen Gliedern der Tabelle 
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von der gesamten Metallkonzentration und von der H'-Konzentration 
nicht besteht oder nicht nachgewiesen ist, sind die Bedingungen der 
Messung nach dieser Richtung angegeben, und zwar der Gesamtmetall- 
gehalt der Lösung in g-Atomen auf 1 Liter der untersuchten Lösung. 


Übersicht 4. 
teduktions- oder i &, 
Oxydationsmittel Bedingungen: An: Mitmung in Volt 
Or" / Or” 0-1 g-Atom Or; 1-norm. HCl + 0.38') 
VELE" 01 „7; 1-norm. H,SO, + 0.204 ?) 
1 ED A 045 „ Ti; 4-norm. H,SO, — 0.056 
N 5° — 0.312?) 
Fe’ /Fe' Chloridlösung — 0.71%) 
IT ı TTV Nitratlösung — 1.199?) 
’ il 2 0.2 g-Atom Ce; 2-norm. H,SO, — 1-45°) 
Co" / Co“ ie Co; 2-norm. H,SO, — 1:76?) 


Von den angeführten Lösungen, bei denen natürlich stets nur an 
einfache Salze gedacht ist, zeigen die Chromo-Chromi- und die Vanado- 
Vanadilösung ein Potential, welches erheblich kathodischer ist als das 
des Wasserstoffs von Atmosphärendruck in durch H’ !/,-norm. Lösung. 
Diese Lösungen sind daher unbeständig und vermögen sich vollständig 
zu zersetzen unter Wasserstoffentwicklung, welche durch platiniertes 


Platin bekanntlich sehr beschleunigt wird. 

Entsprechend haben von den Oxydationsmitteln die Cero-Ceri- und 
die Kobalto-Kobaltilösung ein erheblich anodischeres Potential als Sauer- 
stoff von Atmosphärendruck gegen !/,-norm. H’-Lösungen. Sie ent- 
wickeln daher aus dem Wasser Sauerstoff und zersetzen sich vollstän- 


in verschieden weiter Annäherung erfüllt ist, sind die Potentialwerte der Tabelle 
nicht ganz streng miteinander vergleichbar und kein ganz genaues Mass der 
Reduktions-, bzw. Oxydationskraft der angeführten Lösungen. 

1) A. Mazzucchelli, Z. f. Elektroch. 11, 882 (1905). 

® Nach Th. F. Rutter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 368 (1907) berechnet. 

8) R. Peters, a.a. O. 

*) R. Abegg und J. F. Spencer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 44, 386 (1905). 

5) F. Foerster, Elektrochemie wässeriger Lösungen S. 131. 

°) E. Oberer, Dissertation. Zürich 1903. 

?) Es hätten auch die von A. Chilesotti [Z. f. Elektroch. 12, 173 (1906)] 
gemessenen Potentiale Mo”'/Mo:" angeführt werden können. Für solche be- 
rechnet sich z. B. für eine an Molybdän 0-25-atomare Lösung in 4-norm. HCl der 
auf die Wasserstoffelektrode bezogene Wert von &, = — 0.119 Volt. Dieser ent- 
hält aber die Flüssigkeitskette 4-norm. HCl | 1-norm. KCl, ist also, verglichen mit 
obigen Werten, zu wenig kathodisch. Tatsächlich muss er wohl auch beträchtlich 
höher liegen, da Mo” -Lösungen durch platiniertes Platin zersetzt werden. 
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dig, die erstere sehr langsam und nur in Berührung mit Platinschwarz '), 
die letztere auch ohne diesen Katalysator ziemlich rasch. 

In allen praktisch erreichbaren Konzentrationsverhältnissen sind bei 
Luftabschluss beständig Vanadi-Vanadyl- und Ferro-Ferrilösungen. Von 
freiem Sauerstoff müssen Vanadi- und Ferrosalzlösungen vollständig oxv- 
diert, von freiem Wasserstoff bei Gegenwart von platiniertem Platin Vana- 
dyl- und Ferrisalzlösungen vollständig reduziert werden. Ersteres ist be- 
kannt; von letzterm überzeugtmansich leicht, wenn man z.B. eine Ferrialaun- 
lösung in Gegenwart eines platinierten Platinbleches einige Tage einem 
langsamen Wasserstoffstrom aussetzt. 50 ccm einer 0-45 g-Atome Eisen 
im Liter enthaltenden Lösung von Eisenammoniumalaun wurde z. B. 
in drei Tagen an einem platinierten Platinblech von 20 gem beidseitiger 
Oberfläche vollständig reduziert. 

Besonderes Interesse gewähren nun die Thallo-Thalli- und die Titano- 
Titanilösungen, insofern &, für die erstern sehr nahe dem Sauerstoff- 
potential, für die letztern dem Wasserstoffpotential gegen !/,-norm. H'- 
Konzentration liegt, so dass Konzentrationsänderungen von endlichen 
Beträgen in diesen Lösungen ihnen erlauben, diese Potentiale zu er- 
reichen. 

Dem Höchstwert des Sauerstoffpotentials an platiniertem Platin 
— 1-14 Volt entspricht eine zu 1—2°, oxydierte Thallonitratlösung; dem- 
gemäss kann, wie Abegg und Spencer zeigten, eine reine Thallo- 
nitratlösung auch von Sauerstoffgas bei Gegenwart von Platinschwarz 
bis zu diesem Oxydationsgrad, und zwar nur so weit, oxydiert werden, 
während Sauerstoff ohne diesen Katalysator unwirksam ist. Ander- 
seits sollten Thallo-Thallinitratlösungen, welche mehr als 2%, von 
der höhern Oxydationsstufe enthielten, von selbst unter Sauerstoffent- 
wicklung auf den Betrag von 1—2°/, der Thallistufe herabgehen. Aber 
auch bei Gegenwart von Platinschwarz verläuft dieser Vorgang gewiss 
äusserst langsam, da selbst saure Cerilösungen an diesem Katalysator nur 
sehr träge Sauerstoff entwickelt. 

Etwas weitergehend noch lassen sich die Forderungen der Theorie 
bei Titanolösungen verwirklichen. Das Potential der 0-45-atom. Lösung 
geht nach Kurvel (Fig 3) für den Reduktionsgrad von etwa 89%, durch 
den Wert &, = + 0. Alsonur bei diesem endlichen, analytisch feststell- 
baren Titano-Titaniverhältnis ist solche Lösung mit Wasserstoff von 
Atmosphärendruck im Gleichgewicht, zumal die Konzentration der H 
in ihr dann auch nicht sehr weit von !/,-norm. entfernt sein dürfte. 
Daraus folgt, dass die gleiche Lösung bei höherm Reduktionsgrade 


") E. Baur und A. Glässner, Z. f. Elektroch. 9, 536 (1903). 
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unbeständig ist und an platiniertem Platin unter Wasserstoffentwick- 
lung sich oxydieren muss. 

In der Tat verliert in Berührung mit platiniertem Platin die oben 
untersuchte 0-45-atom. Titanlösung in vollständig reduziertem Zustande 
unter langsamer, aber deutlich sichtbarer Wassersoffentwicklung ihre 
reinviolette Farbe und wird violettbraun und undurchsichtig, oxydiert 
sich also; nach einiger Zeit kommt der Vorgang zum Stillstand. Bei 
einem Versuch trat dies beim Reduktionsgrade 90-9), und dem Poten- 
tial + 0-001 Volt, bei einem andern bei 89-4°%, und dem Potential 
— 0.002 Volt ein, und dieser letztere nach 17 Stunden beobachtete 
Wert war auch 6 Stunden später noch völlig unverändert. 

Umgekehrt wird an platiniertem Platin Titanisulfatlösung von Wasser- 
stoffgas reduziert, wenn auch mit grosser Langsamkeit; aber in 50 ccm 
ist der Eintritt der Reduktion nach 20—30 Minuten an der Farbe der 
Lösung sehr gut erkennbar. Nach 1!/, Stunden zeigten sich 25 cem der 
0-45-atomaren Titanlösung zu 6-6°/, reduziert. Bei einem andern Ver- 
suche wurden 40 cem dieser Lösung und auch das vorher erwähnte 
platinierte Platinblech von 20 gem angewandt. Die Wirkung eines 


langsamen, gut durch Permanganatlösung und verdünnte Schwefelsäure . 


gewaschenen Wasserstoffstromes war folgende: 


nach 2 3 4 6 a 18 24 Tagen 
betrug der Reduktionsgrad 22 30 345 45 58 71 795 82°,.. 
Die Reduktion der Titanisulfatlösung schreitet bei diesem Versuch also 
langsam bis zum Reduktionsgrade 82°], fort; Gleichgewicht mit Wasser- 
stoff von Atmosphärendruck ist aber auch jetzt noch nicht eingetreten, 
denn der über der Lösung befindliche Wasserstoff zeigte nach Abstellen 
des Wasserstoffstromes eine allmählich fortschreitende Druckabnahme. 
Die Vollendung des Versuchs hätte noch recht geraume Zeit einen 
völlig luftfreien Wasserstrom erfordert; es wurde von ihr abgesehen, 
da man nach dem beobachteten Verlaufe des Versuchs an der schliess- 
lichen Erreichung des Gleichgewichts nicht zweifeln kann. 

Verglichen mit dem vorerwähnten Verlauf der Einwirkung des 
Wasserstoffs auf eine Ferrosulfatlösung ist die grosse Langsamkeit der 
Reduktion der Titanistilfatlösung bemerkenswert. Da aber als Trieb- 
kraft dieser Vorgänge der Potentialunterschied zwischen Wasserstoff 
und der zu reduzierenden Lösung anzusehen ist, und da diese Triebkraft 
nach Übersicht 4 in beiden Fällen sehr verschieden ist, so kann der 
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten nicht überraschen. 

Die geringe Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichts zwischen 


Wasserstoff und Titansulfatlösung an platiniertem Platin gestattet auch, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIT. 10 
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die Potentiale teilweise reduzierter Titansulfatlösungen in einer Wasser- 
stoffatmosphäre an platiniertem Platin um nur wenige Millivolt katho- 
discher zu finden als an glattem Platin. Letzteres wirkt auf die Ein- 
stellung des fraglichen Gleichgewichts nicht als Katalysator: es lässt die 
0-45-atomare Titanolösung unverändert und veranlasstauch in 24 Stunden 
nicht in merklichem Masse den Wasserstoff, eine Titanilösung zu reduzieren. 

Da das Potential von Titani-Titanolösungen von der Konzentration 
der Lösung an Titansalzen und an freier Schwefelsäure abhängt, so gilt 
das Gleiche natürlich auch für den mit Wasserstoff von Atmosphären- 
druck im Gleichgewicht befindlichen Reduktionsgrad. Die Lösung, auf 
welche sich Kurve Il in Fig. 3 bezieht, zeigte, selbst wenn sie zu 
98°), reduziert ist, ein noch unter dem Nullwert liegendes Potential; 
sie erfährt daher, wie Versuche lehrten, durch platiniertes Platin keine 
Veränderung, eher beim Durchleiten von Wasserstoff an Platinschwarz 
noch eine kleine Zunahme ihres Titers. Verdünnt man aber die 
0-45-atomare Lösung mit Wasser (vgl. Kurve Ill, Fig. 3) oder neutra- 
lisiert sie teilweise, so wird sie unbeständiger und entwickelt an 
platiniertem Platin immer leichter Wasserstoff, schliesslich schon an 
glattem Platin oder auch ganz von selbst, während die 0-45-atomare 
Lösung ohne Platinschwarz auch in Monaten unter Luftabschluss ihre 
reinviolette Farbe nicht ändert und keine merkliche Gasentbindung auf- 
weist!), In Gegenwart von Alkalilösung oxydiert sich daher auch Titan- 
sesquioxyd wie bekannt?) sehr weitgehend von selbst und entwickelt 
beim Kochen rasch die ihm äquivalente Menge Wasserstoffgas®) Die 
Wasserzersetzung durch Titanoverbindungen wird, wie wir bemerkten, 
durch anwesende Chloride sehr beschleunigt, Titanochlorid oxydiert sich 
daher an platiniertem Platin rascher als Titanosulfat. Näher sind wir 
aber dieser interessanten Erscheinung nicht nachgegangen‘). 


1) Auch die neuerdings für Titrationszwecke vorgeschlagenen, etwa 1°/, TiCl, 
enthaltenden Titanolösungen haben sich als sehr beständig erwiesen. Offenbar ist 
ein gewisser Säureüberschuss, den sie stets besitzen, hierfür von Wichtigkeit. Vgl. 
E. Knecht, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 166: E. Knecht u. Eva Hibbert, ebenda, 
36, 1549 (1903); 38, 3318 (1905); 40, 3819 (1907). 

2) Vgl. E. Knecht, a. a. 0, 

s) W. Manchot u. K. Richter, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 320 (1906). 

*, Ein Geschwindigkeitsunterschied im gleichen Sinne besteht für die wasser- 
zersetzende Wirkung von Chromochlorid und Chromosulfat, vgl. A. Burger, Ber. 
d. d. chem. Ges. 39, 4068 (1906). Er äussert sich hier u. a. nach Versuchen von 
Herrn Molliis dadurch, dass die elektrolytische Darstellung kristallisierten Chromo- 
sulfats an Bleikathoden gut gelingt (vgl. D.R.P. 115464 von Boehringer & Söhne) 
diejenige des Chlorürs nicht, weil dieses bei Konzentrationen das Wasser schon 
lebhaft zersetzt, bei denen Sulfat dies nur langsam tut. 
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Aus dem Gesagten erhellt, dass von allen in Lösung beständigen 
Reduktionsmitteln der hier erörterten Art die Titanosalze die höchste 
Reduktionskraft besitzen, wodurch das seit Kurzem diesen Verbindungen 
entgegengebrachte technische Interesse seine Begründung findet. Das 
Gegenstück zu ihnen sind die Cerisalze, da sie sehr geringe Zersetzungs- 
geschwindigkeit in saurer Lösung mit hoher Oxydationskraft ver- 
einigen. ® 

Anderseits ergibt sich, dass die elektrolytische Reduktion von 5 
Titanisulfatlösungen an platinierten Kathoden nur unter ganz bestimmten j 
Umständen eine vollständige sein kann, nämlich dann, wenn das Gleich- € 
gewichtspotential der gänzlich reduzierten Lösung unter dem Wasser- i 
stoffpotential gegen eben diese Lösung bleibt. Da für die meisten 
nicht allzusauren Lösungen diese Gleichheit gewöhnlich schon bei einer 
nur teilweisen Reduktion eintreten wird, können diese nur unvollständig 
an platinierter Kathode reduziert werden, wie wir im vorigen Ab- 
schnitte sahen. 


5. Die Kathodenpotentiale für die Reduktion von Titanisulfatlösung. 


a. Die benutzte Arbeitsweise. 
Am Schluss von Abschnitt 3 wurde der Möglichkeit gedacht, die 
bessere Stromausbeute bei der Reduktion des Titansulfats an Blei- oder Rt 
Kupferkathoden auf die grössere Überspannung des Wasserstoffs an ’ 
diesen "Metallen zurückzuführen. Ist dies allein der Grund der frag- i 
lichen Erscheinung, so muss — falls kein besonderer Einfluss des Ka- 


thodenmaterials auf den Reduktionsvorgang selbst vorhanden ist — das 
Potential für alle Stromdichten, bei welchen dieser ganz ohne Wasser- 
stoffentwicklung vor sich geht, an allen Kathodenmaterialien etwa die 
gleichen Beträge annehmen, gleiche Verhältnisse für die Diffusion und 
Überführung vorausgesetzt. Es kam also für die Beantwortung der in 
der Einleitung aufgeworfenen Frage auf die Verfolgung des Kathoden- R 
potentials bei solchen Stromdichten an, bei welchen die Reduktion ohne 
jede Entwicklung gasförmigen Wasserstoffes erfolgte. Da eine teil- 
weise reduzierte Titanlösung ganz undurchsichtig ist, machte die expe- 
rimentelle Feststellung, dass diese Bedingung erfüllt war, besondere Ver- 
suche notwendig. 

Für die Verfolgung des Kathodenpotentials diente im wesentlichen 
die Apparatur, wie sie von E.Müller und M.Soller!) für die Messung 
der Potentiale bei der anodischen Chromsäurebildung benutzt wurde. 


1) Z. f. Elektroch. 11, 863 (1905). 
10* 
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Der Elektrolyt, eine saure Titano-Titanisulfatlösung, befand sich in einem 
rechteckigen Glastrog, welcher durch einen passenden Gummistopfen ab- 
gedichtet wurde. Als Kathode dienten völlig ebene, polierte, rechteckige 
Bleche von 10-5 gem einseitiger Oberfläche. Sie besassen in der Mitte 
eine etwa 2mm weite Öffnung, in welche das enge ausgezogene Ende 
eines rechtwinklig gebogenen Glasrohrs mündete. Dieses verlief in seinem 
Hauptteil der Kathode parallel und war auf diese mittels Siegellack, 
welcher noch mit Paraffin überzogen wurde, aufgekittet. Die Mündung 
des Glasrohres wurde sorgfältig abgeschliffen, so dass sie mit der allein 
wirksamen Vorderseite der Kathode in der gleichen Ebene lag. Das 
ebene Ende dieses Glasrohres, so wie dasjenige, in welches die Strom- 
zuführung der Kathode eingedichtet war, wurden jedes durch eine Bohrung 
des Gummistopfens nach aussen geleitet. In das erstere wurde der zur 
Bezugselektrode führende Heber hineingesteckt und durch einen Gummi- 
schlauch an der Verbindungsstelle nach aussen abgedichtet!). Als Be- 
zugselektrode diente wieder die Quecksilber-Merkurosulfatelektrode mit 
2-norm. Schwefelsäure. 

Als Anode wurde eine der Kathode an Grösse gleiche Gitteranode 
aus Platindraht angewendet, da diese der Bewegung des Elektrolyten 
das geringste Hindernis bot. 

Auf letztere musste naturgemäss besondere Sorgfalt verwendet 
werden. Sie geschah mittels eines einmal auf und ab gebogenen Glas- 
stabes, welcher durch einen Elektromotor in sehr schnelle Umdrehung 
versetzt wurde. Dieser wurde durch Akkumulatorenstrom betrieben 
und die Gleichmässigkeit seines Ganges durch Messung seiner Klemmen- 
spannung und Stromstärke und durch die Tonhöhe des von seinem 
Laufe erzeugten Geräusches überwacht. Um ihn luftdicht durch den 
Gummistopfen zu führen, diente ein der früher von W. Löb?) beschrie- 
benen Einrichtung ähnlich gestalteter Wasserverschluss. Seine Einzel- 


1) Gegen diese Art der Potentialmessung an polarisierten Elektroden hat E. 
Brunner (Zeitschr. für physik. Chemie 58, 77 [1907]) eingewendet, dass sie nicht 
sehr genau sei, da am Rande des Loches in der Elektrode „eine ziemlich starke 
Zusammendrängung der Stromlinien zu erwarten“ ist. Wenn ich solche Möglich- 
keit auch nicht leugnen will, so scheint mir dieser Fehler doch hinter den bei 
solchen Potentialmessungen gewöhnlich in Kauf zu nehmenden, durch kleine Ände- 
rungen in der Oberflächenbeschaffenheit der Elektroden bedingten Unsicherheiten 
zurückzubleiben. Bei den vorliegenden Versuchen hätte die wohl genauere Er- 
gebnisse liefernde Lugginsche Kapillare wegen der Undurchsichtigkeit des Elektro- 
lyten nur sehr schwer Anwendung finden können. 

2) Z. f. Elektroch. 7, 117: (1900). 
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heiten gehen wohl aus der die ganze Anordnung veranschaulichenden 
Fig. 4 hervor. 

Zur Fernhaltung der Luft aus der Zelle diente wieder ein Wasser- 
stoffstrom, welcher durch ein kapillares Rohr ein- und durch ein eben- 
solehes abgeleitet und unter Wasser geführt wurde. Herstellung und 

Reinigung des 
Wasserstoffs war 
wieder die im vo- 
rigen Abschnitt 
beschriebene. 

Als Elektro- 
Iyt diente für alle 
Versuche dieses 


Abschnittes wie- 
der die 0-45-ato- 
mare, durch 
Schwefelsäure 
(-norm. Titansul- 
fatlösung. Da für 
die beabsichtigte 
Feststellung der 


Stromspannungs- 
kurven der Elek- 
trolytfürdieDauer 
eines Versuches 
eine möglichst 

konstante Zusam- 
mensetzungbehal- 
ten musste, wurde 
stets eine schon 


bis zu gewissem 
Gradevorreduzier- 


te Lösung benutzt. 
Die anodische Oxydation hob die Wirkung der Reduktion im Verlauf 
der Elektrolyse meist so weit auf, dass jene Forderung annähernd er- 
füllt war. Natürlich wurde dies stets durch Analysen, bzw. durch Fest- 
stellung des Gleichgewichtspotentials der Lösung vor und nach dem 
Versuch überwacht. 

Wenngleich man im allgemeinen schon aus der Lage der Ka- 
thodenpotentiale schliessen kann, ob dabei an bestimmten Metallen 
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Wasserstoffentwicklung eintreten kann oder nicht, so war doch für die 
Sicherstellung der Ergebnisse der ausdrückliche Nachweis des Aus- 
bleibens oder Eintretens dieses Vorganges unerlässlich. Dieser Nach- 
weis war bei der Undurchsichtigkeit des Elektrolyten nur so mög- 
lich, dass man ermittelte, ob aus dem Kathodenabteil Gas entwich oder 
nicht. Dazu musste die Anode vom Kathodenraum durch ein Dia- 
phragma getrennt werden. Um durch dieses die Verteilung der Strom- 
’ linien nicht zu ändern, wurde 
rs folgende Form der Anodenzelle 
benutzt: Auf eineGlasplatte (ab cd 
Fig. 5) wurde ein mehrfach ge- 
2 bogener Glasstab A mit Schellack 
aufgekittet, an dessen Enden das 
\ Zrrnffin N Glasrohr B angeschmolzen war. 
ae h Über dessen oberes Ende wurde 
ein Glasstäbchen eingeschmolzen, 
an welches, zwecks Festlegung der 
Platingitteranode €, deren Zufüh- 
rungsplatindraht angeschmolzen 
war. Auf den Glasstab wurde 
nun eine dünne Tonplatte aus 
Pukallscher Masse fest aufge- 
legt, so dass auch ihr Rand wie 
der der Glasplatte den Glasstab überragte und nun die zwischen Ton- 
und Glasplatte verbleibende äussere Rinne mit geschmolzenem Paraffin 
ausgegossen. Nach dessen Erstarren erwies sich die Zelle bis auf die 
Poren der Tonplatte als dicht; mit Hilfe des Rohres B wurde sie in 
einer Bohrung des die Zelle verschliessenden Gummistopfens befestigt. 
Als Elektrolyten erhielt die Anodenzelle 4-norm. Schwefelsäure. 

Die Elektroosmose ist hier wenig störend, da der Elektrolyt gut 
leitet, und das Diaphragma nur dünn war, der Spannungsabfall zwischen 
seinen beiden Seiten zumal bei geringer Stromdichte nur klein ist. 
Zudem gewährt die Kleinheit namentlich des obern Anodenraumes die 
Möglichkeit, den einem Spannungsunterschiede entsprechenden kleinen 
Höhenunterschied im Flüssigkeitsstand mit einem .Mindestmass von Vo- 
lumenänderung der Kathodenlösung zu erreichen. Diese Änderung 
vollzieht sich stets zu Beginn einer Elektrolyse, ihr etwaiger Einfluss 
liess sich also dadurch ganz ausschliessen, dass die Beobachtung des Gasaus- 
tritts erst kurze Zeit nach Stromschluss begonnen wurde. Tatsächlich wurden 
Ungleichförmigkeiten dieser Art im Versuchsverlauf niemals bemerkbar. 


——y 
Fig. 5. 
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Bei diesen Versuchen wurde vor Beginn der Elektrolyse die Zelle 
über dem Elektrolyten mit Wasserstoff gefüllt, wobei sie bis über den 
Gummistopfen im Wasser des äussern Wasserbades stand; nach ge- 
schehenem Temperaturausgleich wurde der Strom geschlossen, und kurz 
darauf über das unter Wasser mündende Ende des Gasaustrittes ein 
kleines Gassammelrohr gestülpt. Die in dieses übertretenden Gase wurden 
zur Messung in eine kleine Bürette übergesaugt, welche !/,„ccm zu 
schätzen erlaubte. 

Der Elektrolysierstrom für alle diese Versuche wurde von einer 
besondern kleinen Batterie von Gülcherschen Akkumulatoren ge- 
liefert. Die Messung der Kathodenpotentiale geschah wieder wie im 
voraufgehenden Abschnitt beschrieben wurde. Die Stromstärken wur- 
den mit Hilfe von Präzisionsmilliampöremetern gemessen, deren eines 
bis zu 0.025 Ampöre 0.5 Milliampere abzulesen gestattete, und deren 
anderes von 0 bis zu 1 Ampere in !/,. Ampere geteilt war. Beide 
lagen mit den zugehörigen Regulierwiderständen an zwei parallelen 
Zweigen der Stromzuführung, deren jeder einen Unterbrecher enthielt, 
so dass ohne Unterbrechung des Stromes der Übergang von einem 
Messinstrument zum andern erfolgen, und die Stromdichte erforderlichen- 
falls in weiten Grenzen verändert werden konnte. Auch bei den Re- 
eulierwiderständen war Vorsorge getroffen, dass alle Änderungen der 
Stromstärke ohne Stromunterbrechung geschehen konnten. 


b. Die Kathodenpotentiale an platiniertem Platin. 


Am einfachsten gestaltet sich der Verlauf der Kathodenpotentiale 
bei der Titansulfatreduktion, wenn die Kathode mit Platinschwarz be- 
deckt ist. Die Platinierung geschah mit der Lummer-Kurlbaum- 
schen Lösung. Vorversuche hatten ergeben, dass man, um auch bei 
mässiger Stromdichte zum Eintritt der Wasserstoffentwicklung zu ge- 
langen, zweckmässig von einer zu etwa 50°), vorreduzierten Lösung 
ausgeht, und dass die Potentiale fast unmittelbar nach Einstellung einer 
bestimmten Stromstärke einen von da ab konstanten Betrag annehmen. 
Bei dem folgenden Versuch wurde jede Stromstärke 20 Minuten auf- 
recht erhalten, ohne dass das Kathodenpotential sich um mehr als 
1 Millivolt änderte. Wie bei den meisten folgenden Versuchen wurde 
die Stromdichte nach Erreichung ihres Höchstwertes wieder vermindert, 
um etwa eingetretene Änderungen der Elektrode festzustellen. 

‘ Der Verlauf der Potentiale bei steigender Stromdichte wird durch 
die Kurve in Fig. 6 wiedergegeben (der untere Teil dieser Kurve findet 
sich, in anderem Massstabe, auch in Fig. 7). Man erkennt den sehr 
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Versuch 1. 


Kathode platiniertes Platin. Elektrolyt zu 46°, vorreduziert. 


Stromdichte in | E, Stromdichte in e, 
Amp./gem.10® | in Volt Amp./gqem.10° in Volt 


a. bei steigender Stromdichte. 15-0 | — ee 
( 16-0 0.007 
| —0.060 17.0 | + 0-018 
| RT 0.060 18:0 —- 0.023 
| =. en 20.0 | + 0.034 
— 0.058 . ih 


” 22n b. bei abnehmender Stromdichte. 


004 | 17:0 |  +0018 

— 0.038 | 15:0 + 0.003 

— 0.029 10-0 | — 0.028 

—004 | 0-5 I — 0.046 

— 0.019 0.2 — 0.034 

— 0.014 | 0.0 — 0.059 

steilen Anstieg der Kurve, die geringe „Polarisierbarkeit“ der Elektrode, 
und ersieht daraus, dass die Geschwindigkeit der Reduktion des Titan- 
sulfats an platiniertem Platin eine sehr grosse ist. Ein wenig oberhalb 
des Potentials 0, also des Potentials der Wasserstoffelektrode, zeigt sich 
eine leichte Einbiegung der alsdann wieder steil aufstrebenden Kurve. 
Hier gesellt sich offenbar die von diesem Potential an mögliche Wasser- 
stoffentwicklung dem Reduktionsvorgange bei. Dass dies tatsächlieh der 
Fall ist, zeigt Versuch 2, bei welchem die Anode durch das beschrie- 
bene Diaphragma abgeschlossen und das Austreten von Gas aus dem 
Kathodenraum verfolgt wurde. 


Versuch 2. 


Kathode platiniertes Platin, Anode hinter Diaphragma. Elektrolyte anfangs zu 41-5, 


am Schluss des Versuchs zu 56°/, reduziert!). 
o 


N Zeit, während der | : 
die Stromdichte ze | L | ccm entwickelter 
| recht erhalten wurde | in Volt | Wasserstoff 


Stromdichte 
in Amp./gqem.10° 


05 | 30 Min. — 0.064 

1-0 | — 0.062 

2.0 | — 0.060 

5-0 — 0.051 

7-5 — 0.032 
15-0 : + 0.029 6 
17:5 + 0.048 9 


Der geringe Unterschied des Gleichgewichtspotentials der benutzten 
Titanlösung und des zur Wasserstoffentwicklung am platinierten Platin er- 


”„ 


!) Bei Benutzung eines Diaphragmas muss der Reduktionsgrad natürlich zu- 
nehmen. 


wicklung anschliesst. 


Schwefelsäure und konzen- 
trierter Salpetersäure vor- 
sichtig abgetupft und mit 
Wasser und Alkohol abge- 
spültundschliesslichzur Ent- 
fernung etwa an der Ober- 
fliche noch verbliebener 
Spuren löslicher Metalle 
| Minute mit 2 Ampöre in 
2-norm. Schwefelsäure ano- 
disch polarisiert wurde; die 
gut abgespritzte Elektrode 
kamnun alsbald,noch feucht, 
mit dem zu benutzenden 
Klektrolyten in Berührung. 

Vorversuche ergaben, 
dass nur bei einem niedrigen 
Grade der Vorreduktion der 
Titanlösung bei 


kleinen 
Stromdichten ohne Wasser- 
stoffentwicklung gearbeitet 
werden konnte; sie zeigten 


ferner, dass bei gewissen 
Stromdichten die Potentiale 
starke zeitliche Änderungen 
erfuhren, und dass nach Ein- 
tritt der Wasserstoffentwick- 
lung beim Wiedervermin- 
dern der Stromdichte weit 
höhere Potentiale alsanfangs 


Stromdichte in Amp./gem . 10°? 
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c. Kathodenpotentiale am glatten Platin. 


22 


20 


18 


16 


forderlichen Potentials bedingt es, dass hier an den Vorgang der aus- 
schliessliehen Reduktion sich fast unmerklich der der Weasserstoffent- 


Die glatte Platinkathode wurde für die folgenden Versuche in der 
Weise vorgerichtet, dass sie mit Eisenrot sorgfältig poliert, alsdann mit 
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am 
* Kathodenpotentiale an | 
platiniertem Platin, _|_| | 
Elektrolyt zu 46° | 
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e, in Volt. 


Fig. 6. 


bei'steigender Stromdichte an der Kathode herrschten. 
Infolgedessen wurden die endgültigen Versuche mit einer zu höch- 
stens 10°, reduzierten Titanlösung 


unternommen und dabei jede 
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Stromdichte so lange aufrecht erhalten, bis das zugehörige Kathoden- 
potential für 20 Minuten innerhalb von höchstens 1 Millivolt konstant 
geblieben war; längeres Warten ergab dann, von gewissen noch zu er- 
örternden Ausnahmen abgesehen, keine in Betracht kommende Poten- 
tialänderung. Bei dem gleichen Versuch wurde stets die Stromstärke 
bis zur lebhaften Wasserstoffentwicklung gesteigert und alsdann ohne 
Unterbrechung wieder bis zu sehr kleinen Beträgen herabgemindert. 
Dadurch erforderte der einzelne Versuch oft für 20 und mehr Stunden 
dauernde Beobachtung. 

Der folgende Versuch ist in seinem Verlauf für das Verhalten 
von glatten, frisch polierten Platinkathoden bezeichnend. 


Versuch 3. 


Kathode glattes Platin; Eloktrolyt zu 10°, vorreduziert. Gleichgewichtspotential 
&, = — 0.112 Volt; am Schluss des Versuchs — 0.114 Volt. 


ı 
Stromdichte 
in 
Amp. /qem.10® 


Zeitnach Ein- 

' stellung der €, 

Stromdichte in Volt 
in Min. 


Zeitnach Ein- TR 

| stellung der €, ge 

| Stromdichte | in Volt : 8 
in Min. Amp./qem.10 


85 | +0351 
a. aufsteigende Stromdichte 50 | + 0.332 
0-1 5 — 0.104 | 5 | + 0.8354 
30 — 0.104 | 60 | +0336 
5 — 0.094 
30 — 0.094 b. abnehmende Stromdichte 
5 — 0.068 5-0 5 | + 0.288 
30 — 0.069 100 + 0.320 
5 — 0.039 3.0 | +- 0.219 
30 — 0.039 | + 0.307 
— 0.008 20 + 0.186 
— 0.009 | + 0.200 
+ 0.018 | 1-5 10.171 
+ 0.017 + 0:.170 
+ 0.038 |) } + 0.090 
+ 0.038 + 0.045 
+ 0.057 5 + 0.013 
+ 0.057 | 50 — 0.002 
6:0 | +0078 | 5 — 0.032 
ı +0339 || 30 — 0.033 
7-0 | +0349 | 5 — 0.077 
| +0328 | | 25 — 0.077 


Die Ergebnisse dieses Versuches sind durch die auf glattes Platin 
bezügliche Kurve in Fig. 7 wiedergegeben, die ausgezogene Kurve be- 
zieht sich auf steigende, die gestrichelte auf fallende Stromdichten. Für 
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die einzelnen Stromdichten sind die Endwerte des Potentials angegeben, 
nur für die Stromdichte 6 sind Anfangs- und Endwert eingetragen und 
durch die horizontale Strecke miteinander verbunden. 

Für niedrige aufsteigende Stromdichten verläuft die Kurve zu- 
nächst mässig steil, aber viel flacher als die an platiniertem Platin für 
eine weit stärker vorreduzierte Lösung festgestellte Kurve. Aus den 
Beobachtungen von Merriam, Karaoglanoff und E. Brunner!) 
wissen wir, dass für sehr rasch verlaufende elektrochemische Vorgänge, 
bei denen die Polarisierung der Elektrode wesentlich durch Diffusions- 


Kathodenpotentiale bei der Reduktion von Titansulfatlösungen 
an verschiedenen Metallen. 
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Kathodenpotential &, in Volt. 


Fig. 7. 


und Überführungsverhältnisse bestimmt ist, der Übergang von platiniertem 
zu glattem Platin den Verlauf der Stromdichtepotentialkurven sehr wenig 
beeinflusst. Wenn im vorliegenden Fall dadurch aber eine beträchtliche 
Verschiedenheit im Kurvenverlauf hervortritt, so folgt daraus, dass am 
glatten Platin die elektrolytische Reduktion des Titansulfats beträchtlich 
langsamer verläuft als am platinierten, und zwar auch dann schon, wenn 
die Vorreduktion dort wesentlich niedriger ist als hier. Die Einstellung 
der Kathodenpotentiale erfolgt auf diesem Teil der Kurve, wie man 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 22 (1907). 
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aus den Versuchsdaten sieht, sehr rasch und sicher und tut dies auch, 
wenn man mit der Stromdichte in diesem Gebiete auf und ab geht. 
Zufolge der geringern Geschwindigkeit der Reduktion tritt am glatten 
Platin bei Versuch 3 auch die Wasserstoffentwicklung bei niedrigerer 
Stromdichte ein als bei Versuch 1 am platinierten Platin, nämlich bei 
der Stromdichte 6.10”? Amp./qem. Am glatten Platin aber verlangt der 
Wasserstoff bekanntlich, um zu entweichen, eine gewisse Überspannung, 
und bis diese erreicht ist, belädt der Wasserstoff die Elektrode, deren 
Potential dadurch steigernd.. Bei der genannten Stromdichte traten 
diese Vorgänge ein. Dabei ist der zeitliche Verlauf der Potential- 


? steigerung, welcher durch die 

Zeitliche Änderung des Kathoden- 
potentials an glattem Platin bei 

Dx = 6.10-3 Amp./gem und 10°, 

f sieht, wie das Potential erstlang- 

Reduktionsgrad. GER EN NEUN . SLIAUE 

+ 0-40 a a sam, dann schneller steigt, um 


Kurve in Fig. 8 wiedergegeben 
wird, nicht ohne Interesse. Man 


schliesslich von einem Höchst- 
+ 0:30 nn — 1-1] wert aus ein wenig bis zu kon- 
| | stantem Betrage zu fallen. Da 
1.0.20 [-I27 3% Buih dieser nicht plötzlich, sondern 
allmählich erreicht wird, kann 
jener Höchstwertnichtauf Über- 
ladungen nach Art der Siede- 
F 1  verzüge beruhen; das Herab- 
gehen des Potentials dürfte 
vielmehr darauf beruhen, dass 
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Fie 8 die bis zum Höchstwert allmäh- 


lich immer lebhafter gewordene 
Wasserstoffentwicklung die Kathodenoberfläche auflockert und damit 
einerseits die Reduktion begünstigt, andererseits wohl auch die Über- 
spannung an ihr kleiner macht!). Der gleiche Vorgang tritt auch bei 
weiterer Steigerung der Stromdichte ein, wobei stets ein zeitlicher Po- 
tentialrückgang eintritt, welcher bei höherer Stromdichte sogar zu einem 
etwas tiefern Endpotential führt, als es bei der die geringste Wasserstofi- 


1) Ob einer von beiden Einflüssen auf die Stromausbeute eine überwiegende 
Wirkung ausübt, wurde nicht festgestellt. Chilesotti beobachtete für die Re- 
duktion einer schwefelsauren Molybdänsäurelösung (a. a. O.S. 163) an glatten Platin- 
kathoden einen starken zeitlichen Anstieg der Stromausbeute, wenn diese unter 
Wasserstoffentwicklung einsetzte. Doch bleibt zweifelhaft, ob dies von dem an 
glatten Platinkathoden anfangs eintretenden Anstieg des Potentials oder von einer 
unter Potentialabfall sich vollziehenden Aktivierung der Kathode herrührt. Nur 
im letztern Falle wäre die Erscheinung mit der hier erörterten vergleichbar. 
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entwieklung hervorrufenden Stromdichte erreicht wird. Dadurch ent- 
steht eine kleine Rückläufigkeit unserer Kurve. 

Um diese nach den Beträgen der beobachteten Kathodenpotentiale 
schon kaum zweifelhafte Deutung des Kurvenverlaufes ganz sicher zu 
stellen, wurde wieder in einem besondern Versuch die Anode durch 
ein Diaphragma abgeschlossen und die Gasentwicklung aus dem 
Kathodenraume verfolgt. Wie noch zu erörtern sein wird, ist die 
Stromdichte, bei welcher die auf Beginn der Wasserstoffentwicklung 
zurückgeführte, starke zeitliche Potentialsteigerung eintritt, eine wech- 
selnde; bei dem folgenden Versuche erfolgte sie schon bei 2-10=° Amp/qem 
und führte zum Beginn der bei niederer Stromdichte unterbliebenen 
Wasserstoffentwicklung. 

Versuch 4. 
Kathode glattes Platin; Anode hinter Diaphragma. 
Elektrolyt anfangs zu 5°%/,, am Schluss des Versuchs zu 15°/, vorreduziert. 


| Zeit | 
nach Einstellung der | 
Stromdichte in Min. | 


En Entwickelte 


Stromdichte | 
in Volt | Wasserstoffmenge 
| 


in Amp/gem .10® 


0.2 10 
30 


— 0.080 | 
— 0.080 | 


| 


30 — 0.036 


| 
05 10 | — 0.036 
| 


| 

| 

1.0 30 — 0.002 | 

90 0.005 | 

210 | — 0.015 | 

300 | — 0.017 | 

5 1.0.08 | 
60 1.0:023 i 

630 | 10.200 | 
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Kehren wir zu Versuch 3 zurück und betrachten nun die Wirkung 
der Wiederverminderung der Stromdichte. Man sieht, dass jetzt bei 
Stromdichten, bei welchen beim Aufstieg nur niedrige Potentiale herrsch- 
ten, und quantitative Stromausbeute vorlag, sehr viel höhere Poten- 
tiale bestehen bleiben, deren Betrag das Vorhandensein einer die Re- 
duktion begleitenden Wasserstoffentwicklung anzeigt. Im Zusammen- 
hange mit dieser steht es wohl, wie weiter unten dargelegt wird, dass 
jetzt bald nach Einstellung einer verminderten Stromdichte niedrigere 
Potentialwerte beobachtet werden, und diese dann nachträglich bis zur 
Konstanz ansteigen. Erst bei den allerniedrigsten Potentialen zeigen 
sich wieder zeitlich konstante Potentiale, die aber jetzt sehr viel stärker 
mit der Stromdichte veränderlich. sind als vorher. Zwischen diesen 
und den erst erwähnten höhern Werte liegen solche Potentiale, welche 
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sehr langsam zeitlich abnehmen. Es muss dahingestellt bleiben, ob 
hier wie sonst ein für 20 Minuten konstant bleibender Potentialwert 
genügend Gewähr bietet, dass der der Stromdichte entsprechende End- 
wert auch wirklich erreicht war, oder ob bei wesentlich längerer Auf- 
rechterhaltung gerade dieser Stromdichten auch die Kurve für die ab- 
nehmenden Stromdichten ein annähernd horizontales Zwischenstück er- 
halten haben würde. 

Der Rücklauf der Stromspannungkurve am glatten Platin 
zeigt, dass durch die Beladung solcher Elektrode mit Wasser- 
stoff der Vorgang der Reduktion des Titansulfats an ihr eine 
starke Verzögerung erleidet. Auch der zeitliche Verlauf des 
Potentialanstiegs beim Beginn der Wasserstoffentwicklung (Fig. 8), zu- 
mal seine anfangs immer raschere Zunahme wird wohl ausser durch 
die Diffusions- und Überführungsverhältnisse auch in jener eigentüm- 
lichen Wirkung der Wasserstoffbeladung seine Begründung finden. 

Dieser Zustand der Elektrode wird durch längeres Ruhen im Elek- 
trolyten nur wenig verändert; ein Versuch, welcher 18 Stunden nach 
Beendigung von Versuch 3 mit der inzwischen im lebhaft bewegten 
Elektrolyten verbliebenen Elektrode in gleicher Weise wie jener Ver- 
such durchgeführt wurde, ergab für den Aufstieg der Stromdichte eine 
Kurve, welche in ihrem Anfang nur wenig über der Abstiegkurve von 
Versuch 3 lag, und beim Zurückgehen eine noch stärker nach unten 
ausgebauchte Kurve, als sie dort beobachtet war. 

Die elektrolytische Wasserstoffentwicklung ruft den veränderten 
Oberflächenzustand des Platins auch hervor, wenn sie an ihm in Ab- 
wesenheit von Titanlösung vor sich geht. Dies beweist der folgende 
Versuch. Bei ihm wurde die Platinelektrode frisch poliert und alsdann 
so wie beschrieben vorbehandelt, also zum Schluss in Schwefelsäure 
anodisch vorpolarisiert. Dann wurde an ihr zu 10°), vorreduzierte 
Titanlösung mit steigender Stromdichte reduziert, jedoch nur so weit, 
dass eben bei der Stromdichte 6.10% Amp./gem das Potential zeitlich zu 
steigen begann. Alsdann wurde die Elektrode aus der Titanlösung herausge- 
nommen, abgespült und in 2-norm. A,S0, 2 Minuten mit 2 Ampöre 
kathodisch polarisiert. Nun wurden wieder an ihr für wechselnde 
Stromdichten die Kathodenpotentiale bis zum Eintritt zeitlicher Ver- 


änderlichkeit ihres Betrages verfolgt, und schliesslich die Elektrode wieder 


anodisch polarisiert, und der erste Teil des Versuchs mit ihr wiederholt. 
Das Ruhepotential des Elektrolyten wurde nach jeder Vorbehandlung 
zu & —= — 0.112 Volt gefunden. Die Ergebnisse von Versuch 5 wer- 
den durch Fig. 9 veranschaulicht. 
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Versuch 5. 
Kathode glattes Platin, Elektrolyt zu 10°, 


Erste anod. Polarisierung | Kathodische Polarisierung. 


| 


Amp./qem -10®| 


€, 
in Volt 


€, 
in Volt 


ın | 
Amp./qem -10® 
Zeit nach 
Einstellung 
Stromdichte 
in 
Zeit nach 
Einstellung 
a a | der Strom- 
Stromdichte 
Einstellung 
© | der Strom- 


Stromdichte 


Zeit nach 


dichte in Min. 
dichte in Min. 


der Strom- 
dichte in Min. 


1%) 


— 0.089 — 0.097 
— 0.089 — 0.094 


— 0.056 . — 0.067 
— 0.056 — 0.067 


— 0.018 . — 0.034 
— 0.018 |— 0.034 


+0028| 2 | + 0.007 
+ 0.030 + 0.007 
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Man sieht, wie kathodische Polarisierung die Reduktion des Titan- 
sulfats am glatten Platin verzögert, anodische Polarisierung sie wieder 
beschleunigt. Dass bei der kathodischen Wasserstoffentwicklung in 
Titanlösung die Abscheidung von Spuren von Titan in der Platinober- 
fläche deren Veränderung hervorruft, erscheint ausgeschlossen; quali- 
tativ nachgewiesen konnte Titan jedenfalls in einer so veränderten Ka- 
thode nicht werden. Bei Versuch 5 kann solche Verunreinigung bei 
der kathodischen Vorpolarisierung auch gar nicht eintreten; die Wasser- 
stoffbeladung selbst ist also die Ursache der beobachteten veränderten 
Wirksamkeit des Platins. Dass diese bei Versuch 5 durch die zweite ano- 
dische Polarisierung nicht ganz wieder aufgehoben wurde, darf nicht 
Wunder nehmen, da auch bei scheinbar ganz gleicher mechanischer und 
chemischer Vorbehandlung der Elektrode die Stromdichtepotentialkurve 
in ihrem ersten Teile nicht immer ganz in der gleichen Weise verläuft. 

‘Diese Versuche lehren, dass der Verlauf der Reduktion des Titan- 
sulfats am glatten Platin sehr leicht durch äussere Einwirkungen auf 
die Elektrodenoberfläche starke Geschwindigkeitsänderungen erleidet, 
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dass also die Kathodenpotentiale erheblich auch von der Vorgeschichte 
der Elektrode bestimmt sind, 

Dies erinnert an Beobachtungen von R. Russ!), sowie von F. 
Haber und R. Russ?), nach denen die Kathodenpotentiale bei der 
Reduktion von Nitrobenzol, von Hypochlorit oder von Chinhydron an 
Platin, Eisen oder Nickel sehr stark geändert werden, wenn man solche 
Elektroden vorübergehend unter Wasserstoffentwicklung vorpolarisiert. 
Allein diese Erscheinungen unterscheiden sich doch erheblich von den 

hier behandelten; denn 

Kathodenpotentiale an verschieden vorbehandeltem durch die Vorpolarisie- 

glatten Platin. Elektrolyt zu 10°, reduziert. rung wirdin den gedach- 
ten Fällen die Reduk- 
tion erleichtert, das 
Kathodenpotential weni- 
ger kathodisch ;ferner ist 
dieserZustandein un- 
beständiger und geht 
derElektrodebeiVorgän- 
gen, welche ohne Was- 
serstoffentwicklung ver- 
laufen, allmählich wie- 
r- der verloren. Man dari 
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| mit der durch Wasser- 
Ra | | stoffbeladungdes Platins 
0050 -+0:10 hervorgerufenen Verzö- 
— e, in Volt. gerungderTitansulfatre- 

duktion nicht ohne wei- 

teres vergleichen. Dage- 

gen steht der Haber- und Russsche Befund wohl im engen Zusammen- 
hange mit unsern weitern, schon erwähnten Beobachtungen (Versuch 5), 
dass bei aufsteigender Stromdichte und bei lebhafterer Wasserstoffentwick- 
lung das Kathodenpotential für die gleiche Stromdichte zeitlich sinkt, und 
dass in dem dadurch hervorgebrachten Zustande der Elektrode bei Ver- 
minderung der Stromdichte das Potential zunächst sich auf einen ver- 
hältnismässig tiefen Wert einstellt, um alsdann allmählich wieder bis 
auf einen Höchstwert anzusteigen. Bei ansteigender Stromdichte wird 
nach Haber und Russ durch die lebhaftere Weasserstoffentwick- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 641 (1903). 
®), Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 257 (1904). 


— 0'120 — 0'100 —0'05 +00 


Elektrolytische Reduktion von Titansulfatlösungen. 161 


lung die Platinkathode „aktiver“; infolgedessen ist, wenn in diesem Zu- 
stande der Kathode die Stromdichte vermindert wird, die Stromausbeute 
der Reduktion zunächst gross, der auf die Wasserstoffentwicklung ent- 
fallende Anteil der Stromdichte klein; dadurch, dass die Kathode den 
aktiven Zustandes langsam verlässt, muss sich aber die Geschwindigkeit 
der Reduktion vermindern, die Wasserstoffentwicklung zunehmen, und 
das Potential steigen. Die Wasserstoffbeladung der Kathode wirkt also 
im Sinne dieser Anschauung bei der Titansulfatreduktion nach zwei 
entgegengesetzten Richtungen. 

Bei den Versuchen 3—5 wurde die Titanlösung nur zu 10°|, vor- 
reduziert, um wenigstens für kleine Stromdichten die Wasserstoffent- 
wicklung auszuschliessen. Für die Bestimmung der Potentiale an pla- 
tiniertem Platin wurde aber ein zu 46°), vorreduzierter Elektrolyt be- 
nutzt. Um auch nach dieser Richtung zum Vergleich zu gelangen, 
wurde eine zu 50°, vorreduzierte Lösung an einer glatten, polierten 
und anodisch vorpolarisierten Platinelektrode reduziert. Hier war bei 
der Stromdichte 0.1.10? Amp./gem noch ein für 10 Minuten konstantes 
Kathodenpotential von + 0.001 Volt zu erlangen, aber schon bei der 
doppelten Stromdichte trat starker zeitlicher Anstieg ein, welcher zur 
Wasserstoffentwicklung führte, nach deren Eintritt hier die Kathoden- 
potentiale schon von der Stromdichte 1.10-° Amp.gem an zeitlich 
zurückgingen infolge Formierung der Elektrodenoberfläche. 

Der auch hieraus wieder hervorgehende Unterschied in der Geschwin- 
digkeit der Reduktion des Titansulfats an -platiniertem und glattem Platin 
begründet die oben erwähnte Tatsache, dass die Reduktion an ersterm 
mit weit besserer Stromausbeute verläuft als an letzterem. Der grosse 
Unterschied in der Geschwindigkeit, mit welcher an platiniertem und 
glattem Platin die W asserzersetzung durch hochreduzierte Titansulfat- 
lösungen verläuft, in letzter Linie der Unterschied der Überspannung 
des Wasserstoffs in beiden Fällen, verursacht, wie schon erörtert, die 
verschiedene Vollständigkeit im Verlaufe dieses Reduktionsvorganges an 
den beiden Elektrodenarten. 


d. Kathodenpotentiale an „präparierten“ Bleikathoden. 


Die für diese Versuche benutzte Elektrode wurde zunächst in der 
von Tafel!) angegebenen Weise vorgerichtet, also mit einer dünnen 
Schicht von Bleisuperoxyd überzogen, und alsdann 10 Minuten mit 
0.24‘ Ampere (Dx = 0.2 Amp.|gem) in Schwefelsäure kathodisch pola- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2215 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXII, 11 
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risiert, rasch abgespült und sofort in der schon vorbereiteten Lösung 
benutzt. Damit man nicht erst bei zu hoher Stromdichte zur Wasser- 
stoffentwicklung gelangt, bedarf es hier, wie Vorversuche lehrten, der 
Benutzung eines schon weitgehend vorreduzierten Elektrolyten. Es wird 
daher zunächst hier ein Versuch genauer mitgeteilt, bei welchem die 
Ausgangslösung zu 80°), vorreduziert war, und welcher kennzeichnend 
in seinem Verlaufe für das Verhalten der Bleikathoden bei der Titan- 
sulfatreduktion ist. Auch hier ist, ähnlich wie bei Versuch 3, immer 
das 5 Minuten nach Einschalten jeder Stromdichte, und das schliesslich 
20 Minuten lang konstant gebliebene Potential angegeben; auch hier 
wurde die Stromdichte aufsteigend und absteigend geändert. 


Versuch 6. 


Kathode Blei. Elektrolyt zu 80°, vorreduziert. 


Stromdichte | _Zeit nach Stromdichte , _Zeitnach 

Einstellung €, “ Einstellung €] 
' der Strom- | in Volt der Strom- in Volt 
Amp./qem -10° dichte in Min. Amp./gem «10° dichte in Min. 


in 


a. Steigende Stromdichte. 6-5 5 -+ 0.539 
0:2 | 5 | + 0.260 | 30 + 0.539 
+ 0.300 8.0 5 | + 0604 
0-5 | +0304 | 180 | + 0521 
+0304 | 10:0 5 + 0.559 
1-0 i + 0306 | 140 + 0.522 
1 E= 0.307 

+031 | b. Abnehmende Stromdichte. 
— 8.0 1 0.484 
+ 0314 + 0:481 
FO 65 N + 0372 
+0316 | + 0.426 
FI 5.0 5 + 0.310 
+ 0.319 + 0.319 
+ 0.819 | + 0.199 
+ 0.299 


5 
+ 0.470 | N 
+ 0.454 | 


Die Ergebnisse dieses Versuchs sind zum Vergleich mit dem an 
Platinkathoden erhaltenen in Fig.7 durch Kurven veranschaulicht, wobei 
sich wieder die ausgezogene Kurve auf die Potentiale bei aufsteigender, 
die gestrichelte bei abnehmender Stromdichte bezieht. 

Man erkennt zunächst die wichtige Tatsache, dass das Potential 
zur Reduktion des Titansulfats am Blei weit über das Gleichgewichts- 
potential der Lösung hinausgesteigert werden muss, um diesen Vorgang 
hier auch nur mit ganz kleiner Stromdichte zu gestatten. Hat sich 
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‚las hierfür erforderliche Potential an der Elektrode in etwa |, Stunden 
eingestellt, so erfordert Stromdurchgang auch von wesentlich höherer 
Stromdichte nunmehr nur geringfügige Potentialsteigerung: Der Vorgang 
verläuft nun mit grosser Reaktionsgeschwindigkeit. Bei dem hohen 
Reduktionsgrade des benutzten Elektrolyten gesellt sich aber bei 
6-0.10-3 Amp./qgem dem Vorgang der Reduktion derjenige der Wasser- 
stoffentwicklung bei, das Potential steigt daher jetzt beträchtlich an, 
der bekannten Überspannung des Wasserstoffs am Blei entsprechend. 
Bei höherer Stromdichte tritt wieder ein langsamer Rückgang des Poten- 
tials ein, da eine Bleielektrode, wie man lange weiss, noch stärker als 
eine Platinelektrode die Neigung besitzt, durch elektrolytische Wasser- 
stoffentwicklung sich zu „formieren“, ihre Oberfläche aufzurauhen. Da 
dies natürlich umsomehr geschieht, je höher die Stromdichte ist, so 
liegen jetzt bei Rückgang der Stromdichte die Kathodenpotentiale, so- 
lange auch Wasserstoffentwicklung stattfindet, tiefer als beim Aufgang, 
aber es zeigt sich auch hier wieder der zeitliche Anstieg des Potentials, 
ein Nachlassen des bei der höhern Stromdichte entstandenen aktiven 
Zustandes der Elektrode Bei solchen Werten der Stromdichte aber, 
bei welchen während des Aufsteigens dieser Grösse der auf Wasser- 
stoffentwicklung beruhende Potentialanstieg noch nicht vorhanden war, 
kehrt auch beim Stromdichterückgang die Kurve vollständig auf ihren 
anfänglichen Verlauf zurück. 

Es ergibt sich also auch für Bleikathoden, dass die elektrolytische 
Reduktion des Titansulfats sehr erheblich vom Kathodenmaterial beein- 
flusst wird. Der experimentelle Nachweis, dass den in der Nähe von 
+ 0.3 Volt liegenden Kathodenpotentialen noch keine Entwicklung freien 
Wasserstoffs entspricht, gelang hier zwar nicht völlig. Ein darauf hin- 
zielender Versuch, welcher mit 70°), Vorreduktion begonnen wurde, und 
bei welchem die Anode sich hinter dem oben beschriebenen Diaphragma 
befand, ergab zwar bei mehr als sierstündiger Elektrolyse mit 3.1073 
Amp./qem keine Spur einer Wasserstoffentwicklung für das Potential 
+ 0-307 Volt. Bei eben diesem Potential trat von der fünften Stunde 
an eine sehr geringe, allmählich etwas lebhafter werdende Gasentwick- 
lung aus der Zelle ein, welche in einer Stunde 0-3 bis 0-8 ccm lieferte, 
während bei 8.1073 Amp./qem und bei + 0-44 Volt in einer Stunde 
9.Ocem Gas sich entwickelten. Da aber bei diesem Versuch der schon 
anfangs beträchtliche Reduktionsgrad des Elektrolyten fortwährend steigt, 
so lag die Vermutung nahe, dass die Lösung hier von selbst, durch 
einen Katalysator veranlasst, Wasserstoff entwickle. Es zeigte sich, 
dass frisch gefälltes Bleisulfat in der Tat die Rolle dieses Katalysators 
ar 
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spielt, also der erst nach längerer Elektrolyse aus der Zelle entweichende 
Wasserstoff keineswegs vom kathodischen Vorgang unmittelbar herzu- 
rühren braucht. Zu dem gleichen Ergebnis führen die betreffs deı 
Überspannung des Wasserstoffs am Blei vorliegenden Versuchsergebnisse: 
denn die Beobachtungen von E. Müller!) und von Coehn und Dannen- 
berg?) lehren übereinstimmend, dass das Auftreten von Wasserstoff- 
bläschen nicht unterhalb von + 0-35 Volt zu erwarten ist. Endliclı 
beweist ja auch das bei höherer Stromdichte eintretende starke An- 
wachsen des Kathodenpotentials und die dann ziemlich lebhafte Wasser- 
stoffentwicklung, dass der gleiche Vorgang nicht auch schon bei der 
niedern Stromdichte stattgefunden habeu kann. 

Bei einem geringern Grade der Vorreduktion des Elektrolyten tritt 
der Beginn der Wasserstoffentwicklung erst bei recht hohen Strom- 
dichten ein. Der erste der beiden folgenden Versuche belegt dies; bei 
ihm wurde eine zu 30°), vorreduzierte Lösung angewendet. Er zeigt 
aber weiter die Tatsache, dass, solange Wasserstoffentwicklung noch 
ausbleibt, für gleiche Stromdichten sehr nahe dieselben Potentiale er- 
halten wurden, wie für 80°, Vorreduktion, und das Gleiche lehrt Ver- 
such 8 für eine nur zu 10°, vorreduzierte Lösung. 


Versuch 7. 
Kathode präpariertes Blei. Elektrolyt zu 30°, vorreduziert. 


Stromdichte in €, | Stromdichte in €, 
Amp./gqem . 10° in Volt Amp./qem . 10° in Volt 


0-2 + 0.302 10-0 + 0.325 
0-5 + 0.306 15-0 + 0.836 
1:0 + 0.308 19:0 ' +0845 
2.0 + 0311 21:0 + 0.445 
5.0 + 0.314 23-0 + 0.506 
6-0 + 0.317 


Versuch 8. 


Kathode präpariertes Blei. Elektrolyt zu 10°, vorreduziert. 


Stromdichte in €, Stromdichte in €, 
Amp./gem .10® | in Volt ! Amp./gem .10° in Volt 


02 + 0.302 5.0 | 40812 
2.0 + 0.308 10-0 + 0.316 


Die geringe Beeinflussung des Kathodenpotentials durch den Re- 
duktionsgrad des Elektrolyten führt zu dem Schluss, dass an Bleikathoden 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1 (1900). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 609 (1901). 
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ler primäre elektrolytische Vorgang gar nicht die Reduktion des Titan- 
ulfats ist. Es liegt nahe, die Abscheidung von metallischem Blei aus 
Bleisulfat als diesen Vorgang anzusehen. Alsdann wäre es das feinver- 
teilte Blei auf der Kathode, welches das Titansulfat mit grosser Ge- 
schwindigkeit reduziert. Dieser Vorgang muss dann eine grössere Ge- 
schwindigkeit besitzen als der einer andern mittelbaren oder der der 
unmittelbaren elektrolytischen Reduktion des Titansulfats an Bleikathoden. 

In der Tat braucht man nur fein verteilten Bleischwamm in eine 
Titansulfatlösung zu bringen, um diese binnen ganz kurzer Zeit durch 
die reichlich eintretende Reduktion völlig undurchsichtig zu machen. 
Auch die beobachteten Reduktionspotentiale liegen sehr nahe dem Gleich- 
sewichtspotential des Bleies gegen 4-norm. Schwefelsäure; Dolezalek 
fand dies gegenüber einer in die gleiche Säure tauchenden Wasserstoff- 
elektrode bei 0% za + 0.317 Volt!). 

Ganz entsprechende Ergebnisse fand auch Chilesotti?) bei der 
elektrolytischen Reduktion von salzsauren Lösungen der Molybdänsäure 
an Zinn- und an Bleikathoden; auch hier erwies sich das Kathoden- 
potential für die gleiche Stromdichte als unabhängig von der Molybdän- 
säurekonzentration. Da er anderseits zeigen konnte, dass auch bei Ab- 
wesenheit von Molybdänsäure die Abscheidung von Zinn aus salzsaurer 
Lösung annähernd bei dem gleichen Potential stattfindet wie die Re- 
duktion der Molybdänsäure am Zinn, und da dieses Metall im feinver- 
teilten Zustande sehr leicht rein chemisch die Molybdänsäure reduziert, 
so schliesst auch Chilesotti, dass bei der elektrolytischen Reduktion 
in diesen Fällen das Metall der Elektrode das Reduzierende sei, und 
der Strom nur immer das dabei ionisierte Metall wieder abscheidet. 
Die von dem gleichen Forscher für die Vorgänge bei der elektroly- 
tischen Reduktion von Nitrokörpern an angreifbaren Kathoden gegebene 
Erklärung?) liegt ja in der gleichen, zuerst von Elbs*) angedeuteten 
Richtung. 

Die gute Stromausbeute, mit welcher Titansulfat an Bleielektroden 
reduziert wird, beruht also vor allem auf der grossen Geschwindig- 
keit, mit welcher an diesen Elektroden der Vorgang bei Potentialen 
verläuft, welche zur Wasserstoffentwicklung an den Bleikathoden noch 
nicht ausreichen. Die Überspannung des Wasserstoffs am Blei ist also 
für die Stromausbeuten unseres Reduktionsvorganges mitbestimmend, 


') Theorie des Bleiakkumulators S. 42. 
9)2.a0.$. 208 fi. 

®) Z. f. Elektroch. 7, 768 (1901). 

*) Z. f. Elektroch. 2, 474 (1906). 
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sie ist aber nicht das in erster Linie dabei Ausschlaggebende. Mit 
dem Verhalten der Bleielektroden bei den von Tafel und seinen Mit- 
arbeitern untersuchten Reduktionen schwer reduzierbarer Stoffe dar! 
daher der hier studierte Einfluss der Bleikathode nicht ohne weitere: 
in Beziehung gesetzt werden, da ja dort gerade der am Blei elektro- 
Iytisch abgeschiedene Wasserstoff als der Träger der Reduktionswirkung 
einwandsfrei nachgewiesen ist!). 


e. Kathodenpotentiale an Kupfer. 

Wenn nun der günstige Einfluss der Bleikathoden bei der Titan- 
sulfatreduktion auf der raschen rein chemischen Einwirkung des Bleis 
auf Titansulfat beruht, so hat die Frage nach der Potentiallage an der 
andern, als besonders günstig erkannten Art angreifbarer Elektroden, 
am Kupfer, besonderes Interesse. Denn hier erscheint eine der des 
Bleis entsprechende Metallwirkung im vorliegenden Falle als ausge- 
schlossen, weil das Potential des Kupfers auch gegenüber äusserst ver- 
dünnter Sulfatlösung weniger kathodisch liegt als das einer nur schwach 
reduzierten Titansulfatlösung, und eine solche vielmehr aus Kupfersulfat- 
lösung metallisches Kupfer abscheidet. 

Für die Versuche wurde die Kathode aus Kupferblech hergestellt 
und in Sulfatlösung elektrolytisch gut verkupfert, mit Wasser und Al- 
kohol gewaschen und vorsichtig getrocknet. Auch hier musste, wie zu 
erwarten, von verhältnismässig hohen Reduktionsgraden ausgegangen 
werden, sollten auch die dem Eintritt der Wasserstoffentwicklung ent- 
sprechenden Potentiale bestimmt werden. 


Versuch 9. 


Kathode Kupfer. Elektrolyt zu 50°/, vorreduziert. 


Zeit nach | Stromdichte | Zeit nach 
Einstellung | 7 S “ | Einstellung &, 
der Strom- RN | der Strom- | ;n V 
| GOES 1... Vol j n s| | j - | in Volt 
(dichte in Min. | Amp./gem.10 dichte in Min.) 


Stromdichte 
in 
Amp./gem.10° 


0.2 10 + 0.023 3 | 5 + 0.402 
1280 + 0.216 | 100 + 0.335 


5 + 0,312 C 5 + 0-408 
390 + 0.324 | 50 + 0:386 


5 + 0.367 5 | +0434 
110 1 0.325 | 10 + 0.434 


5 | + 039 . | 5 | + 0.466 
90 + 0.328 10 | + 0.464 


ı, J. Tafel und K. Naumann, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 713 (1905). 
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Versuch 10. 
Kathode Kupfer. Elektrolyt zu 80°/, vorreduziert. 


Zeit nach | 

Einstellung | €, 

der Strom- | in Volt 
dichte in Min. 


Zeit nach 2: 

Einstellung 7) Stromiiohte 

der Strom- in Volt 
dichte in Min. 


Stromdichte 
in 
Amp./gem.10? 


in 
Amp./qem. 10° 


ae 6 | +o1ls TER 
50 + 0.074 5:0 + 0491 
120 + 0-19 | | +0:485 
240 + 0.258 : 
540 | + 0:328 - Tess 


100 | +03 | + 0506 
Hr b. Abnehmende Stromdichte. 
Er Be 
al | m | Tom 
us | u | T ar = | 1700 | Tr 0.298 


a. Steigende Stromdichte. 3-5 | 5 \ + 0462 
| 


Die Ergebnisse von Versuch 9 sind in Fig. 7 durch die auf Kupfer 
bezügliche Kurve veranschaulicht. 

Die Versuche zeigen, dass bei der niedrigsten der bei ihnen be- 
nutzten Stromdichten, 0:2.10-3 Amp./qem, das Kathodenpotential am 
Kupfer Werte annimmt, welche wenigstens nicht allzu weit entfernt 
von dem am Platin beobachteten Gleichgewichtspotentiale der benutzten 
Titanlösungen, wenn auch mindestens S0O—100 Millivolt kathodischer, 
liegen. Aber schon bei diesen kleinen Stromdichten steigt das Kathoden- 
potential langsam an, um in der Nähe von + 0.2, bzw. + 0-3 Volt sich 
konstant einzustellen. Von hier ab geht die Kurve für die bei höhern 
Stromdichten schliesslich konstant sich einstellenden Potentiale zunächst 
steil aufwärts. Freilich bemerkt man, dass die Einstellung konstanter 
Potentiale für diesen Teil der Kurve eine recht träge ist, und dass meist 
die zeitliche Änderung der Potentialwerte bis zur Konstanz in einer 
Abnahme besteht, wie es an den andern Kathoden bei steigender Strom- 
dichte hervortrat, wenn der Reduktionsvorgang von einer Wasserstoff- 
entwicklung begleitet wird. Die Angaben der Literatur über den ersten 
Eintritt des letztern Vorganges an Kupferkathoden sind freilich wenig 
übereinstimmend; als höchster Wert hierfür ist + 0-23 Volt!) beobachtet, 
während Tafel?) an einer in 2-norm. Schwefelsäure bei 11—12° mit 


1, W. Caspari, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 89 (1899). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 704 u. ff. (1905). 
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0-01 Amp./qem polarisierter Kupferkathode ein Potential von etwa 
&, = + 0.57 Volt fand. Es erschien daher für die nahe an + 0.3 Volt 
liegenden Potentialwerte Wasserstoffentwieklung nicht ausgeschlossen, 
wenngleich der Verlauf der Kurve durch ihr Ausbiegen über + 0-4 Volt 
eigentlich erst bei dieser Potentiallage den Eintritt der Wasserstoffent- 
wicklung erwarten liess. Der Versuch bestätigte das letztere, als eine 
anfangs zu 40°), vorreduzierte Lösung, mit Diaphragma um die Anode, 
elektrolysiert wurde. 


Versuch 11. 


Kathode Kupfer, Anode hinter Diaphragma. Reduktionsgrad des Elektrolyten 
anfangs 40 %,. 


Zeit 
nach Einstellung der 
' Stromdichte ın Min. 


Stromdichte 
in Amp./qem . 10° 


€ | Aus der Zelle ent- 
in Volt wickelter Wasserstoff 


0.2 | 5 | + 0.028 
30 | + 0.025 

| 60 | + 0.011 

+ 0.297 


—+ 0.467 

+ 0.348 

-+ 0:337 

+ 0:328 

+ 0.332 

| + 0.330 

4.0 | + 0.488 
| ; + 0.493 

5-0 | + 0-542 \ 
| | + 0.549 If 

7-5 | + 0:603 \ 
40 | + 0.602 f 


1-6 ccm 


4:0 ccm 


Man sieht, dass auch während langer Polarisierung bei etwa 
+ 0.33 Volt keine merkliche Menge von Wasserstoff an der Kupfer- 
kathode aus unserer Zelle sich entwickelte, ja dass selbst dem Anstieg 
auf + 0-49 Volt eine in einer Stunde bemerkbar werdende Wasserstoff- 
entwicklung noch nicht entsprach, sondern dass diese erst oberhalb 
+ 0-5 Volt einsetzte. Dabei zeigte dieser Versuch, dass die den höhern 
der benutzten Stromdichten entsprechenden Potentiale um etwa 0-1 Volt 
kathodischer liegen als bei Versuch 9. Wenngleich gegen Ende von 
Versuch 11 infolge der Benutzung eines Diaphragmas der Reduktions- 
grad des Elektrolyten höher gewesen sein mag als bei Versuch 9, so 
kann dies doch nicht der Grund so bedeutender Potentialänderungen 
sein. Vielmehr tritt uns hier offenbar die schon von Tafel beobachtete 
grosse Empfindlichkeit des Kathodenpotentials Wasserstoff entwickelnder 
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Kupferkathoden gegen kleine Oberflächenänderungen entgegen. Der 
Umstand, dass Elektroden, welche bei höhern, zur Wasserstoffentwick- 
lung führenden Stromdichten Unterschiede dieser Art zeigen, dies bei 
kleinen Stromdichten nicht tun, kann als Bestätigung dafür gelten, dass 
bei diesen eine Wasserstoffentwicklung unterbleibt. 

Wir sehen somit, dass auch an Kupferkathoden die Reduktion des 
Titansulfats zunächst so langsam verläuft, dass zu ihrer Durchführung 
mit etwas höherer Stromdichte Kathodenpotentiale erforderlich sind, 
welche um mehr als 0-3 Volt über den Gleichgewichtspotentialen der 
Lösungen liegen, dass aber, wenn solche Potentiale erreicht sind, der 
Vorgang mit bemerkenswerter Geschwindigkeit auch bei verhältnismässig 
weit vorgeschrittener Reduktion verläuft. Dass das Titansulfat am Kupfer 
mit wesentlich besserer Stromausbeute als am Platin reduziert wird, 
findet hierin seine Begründung. 


6. Theoretische Betrachtungen. 


Die im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Versuche zeigen, 
dass die elektrolytische Reduktion des Titansulfats nach dem bei einer 
bestimmten Stromdichte für sie erforderlichen Kathodenpotential in 
hohem Grade vom Kathodenmaterial abhängt. Der Einfluss der einzelnen 
Metalle zeigt sich (vgl. Fig. 7) nach drei Richtungen: 

1. Das Kathodenmaterial bestimmt die Krümmung der Stromdichte- 
potentialkurve. 

2. Durch Wechsel im Kathodenmaterial erfährt die Stromdichte- 
potentialkurve in ihrer Gesamtlage eine Verschiebung in der Richtung 
der die Potentiale messenden Abszissenachse. 

3. Auch für das gleiche Kathodenmaterial kann je nach der Vor- 
eeschichte der Kathode die Stromdichtepotentialkurve verschiedenartig 
verlaufen. 

Wir finden somit bei der Reduktion des Titansulfats alle Einzel- 
heiten der Wirkungen verschiedener Kathodenmaterialien wieder, wie 
sie Haber und Russ!) bei der Reduktion aromatischer Nitroverbin- 
dungen oder des Chinhydrons festgestellt haben. Sogar der Einfluss 
einer kathodischen Vorpolarisierung lag — zum Teil wenigstens — in 
der von Haber und Russ hierfür meist beobachteten Richtung; doch 
ist dieser Einfluss oft von Fall zu Fall ein so wechselnder, dass völlige 
Gleichartigkeit seiner Wirksamkeit bei verschiedenen Vorgängen gar 
nicht erwartet werden kann. Man darf daher wohl nicht zögern, beide 


1)a.2.0. 
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Arten elektrolytischer Reduktionsvorgänge als in ihrem Verlaufe gleich- 
artig anzusehen. Die kathodische Reduktion aromatischer Nitroverbin- 
dungen oder des Chinhydrons findet, wie als zweifellos feststehend gilt, 
durch Vermittlung von primär in der Elektrodenoberfläche in irgend 
einer uns heute noch nicht sicher bekannten Form abgeschiedenen 
Wasserstoff, bzw. durch niedergeschlagene Metalle statt. Auf dem 
gleichen Wege muss die Reduktion des Titansulfats vor sich 
gehen, d.h. sie erscheint als sekundäre Wirkung elektroly- 
tisch abgeschiedenen Wasserstoffs oder niedergeschlagenen 
Metalles. 

Dass die Reduktion des Titansulfats an Bleielektroden jedenfalls 
auf der reduzierenden Wirkung fein verteilten Bleies beruht, und der 
Strom nur dieses immer wieder auf der Kathode niederschlägt, wurde 
schon oben begründet. Diesen Weg aber wird der Vorgang entweder 
deshalb einschlagen, weil der Wasserstoff, welcher schon unterhalb der 
an der Bleielektrode beobachteten Reduktionspotentiale in der Elektroden- 
oberfläche abgeschieden sein muss, noch nicht mit beträchtlicher Ge- 
schwindigkeit Titansulfat zu reduzieren vermag; oder vielleicht deshalb, 
weil ein Diaphragma von Bleisulfat die Kathode umkleidet, bis es durch 
Bleiabscheidung vom Strom beseitigt wird. 

Eine Wirkung des elektrolytischen Wasserstoffs haben wir aber an 
den Platinelektroden und am Kupfer vor uns. Hier verläuft die 
Reduktion des Titansulfats höchstwahrscheinlich im Sinne der Gleichung: 

IT" + H>TKT+H. 

Am platinierten Platin wird das Titansulfat, wie oben aus der 
Richtung der Stromdichtepotentialkurven gefolgert wurde, mit erheblich 
grösserer Reaktionsgeschwindigkeit reduziert als an einer glatten Platin- 
kathode. Die elektrolytisch diesen beiden Kathodenarten erteilte Wasser- 
stoffbeladung zeigt also in ihrer reduzierenden Wirkung ähnliche Unter- 
schiede, wie diejenige, welche auf solchen Elektroden durch Berührung mit 
strömendem Wasserstoffgas hervorgerufen wurde. Auf ganz ähnlichem 
Wege gelangte auch Chilesotti zu einer entsprechenden Deutung des 
Reduktionsverlaufs der Molybdänsäure an platiniertem und glattem Platin. 

Betrachtet man die elektrolytische Reduktion des Titansulfats am 
Platin als die Wirkung von Wasserstoffbeladungen, so wird man — im 
Sinne von Nernst und von Fredenhagen — auch die elektromo- 
torische Tätigkeit von Titansulfat auf die von solchen Lösungen dem 
Platin erteilten Wasserstoffbeladungen zurückführen, umsomehr, als wir 
nachweisen konnten, dass an platiniertem Platin die Titani-Titanosulfat- 
lösungen, ihren Potentialen entsprechend, das Gleichgewicht: 
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Ti + HZNn+H 
mit Wasserstoffgas von beiden Seiten her einzustellen bestrebt sind. 

Das etwas verwickelt erscheinende Verhalten der Kupferkatho- 
den bei den Versuchen 9—11 darf, unter unserer Annahme der Mit- 
wirkung des Elektrolytwasserstoffs, vielleicht folgende Deutung finden: 
Beginnt man die Elektrolyse mit sehr kleiner Stromdichte, so genügt 
zunächst eine verhältnismässig kleine Wasserstoffbeladung zur Durch- 
führung der Reduktion: das Potential zeigt ziemlich niedrige Beträge!'). 
Allmählich aber — sei es durch die infolge der Diffusions- und Über- 
führungsverhältnisse zunehmende Konzentrationsverminderung des De- 
polarisators dicht an der Kathode, sei es durch Veränderungen in 
dieser selbst — verläuft aber bei jenen niedrigen Kathodenpotentialen 
die Reduktion nicht mehr ganz so schnell, um die diesen Kathoden- 
potentialen entsprechenden Wasserstoffbeladungen aufrecht zu erhalten, 
es verbleiben immer grössere Wasserstoffmengen in der Elektrode, ihre 
Konzentration in dieser erhöht sich, und das Potential steigt. Dadurch 
erlangt der Wasserstoff zwar eine gesteigerte Reaktionsfähigkeit, aber 
es scheint, dass jene Ursachen, die seine Aufspeicherung begünstigen, 
fortwirken, bis schliesslich bei etwa + 0-3 bis 0-35 Volt der vom Kupfer 
aufgenommene Wasserstoff eine beträchtliche Reaktionsgeschwindig- 
keit gegen Titansulfat wieder erlangt. Diese ist jetzt so gross, dass 
die Stromdichte ohne starke Potentialsteigerung sehr erhöht werden kann, 
und ohne dass merkliche Mengen des von der Kathode abgegebenen 
Wasserstoffs für den Reduktionsvorgang verloren gingen. Erst bei sehr 
viel weiter gesteigerter Stromdichte bleiben wieder immer erheblichere 
Mengen Wasserstoffs unverbraucht in der Elektrode, gewinnen hier 
wieder rasch und stark an Konzentration, und das Potential steigt, bis 
diese Konzentration des Wasserstoffs in der Elektrode ausreicht, um 
mit immer zunehmenden Anteilen der Stromdichte freies Wasserstoff- 
gas zu entwickeln. 

Für die an wechselnden und verschieden vorbehandelten Elektroden 
bei der elektrolytischen Reduktion oder Weasserstoffentwicklung ein- 
tretende Verschiebung der Stromspannungskurven parallel zur Span- 
nungsachse liegen zwei Erklärungsversuche vor: Haber und Russ?) 
erörtern das Auftreten von Wasserstofflegierungen wechselnder Zusam- 


1) Das bei Versuch 9 und 11 hervortretende Hindurchgehen des als Strom- 
dichte 0-2.10-3 Amp. /qem entsprechenden Potentials durch einen Mindestwert 
vermögen wir noch nicht zu deuten. 

) 25:0. 
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mensetzung und freier Energie, suchen aber schliesslich die Deu- 
tung der Erscheinung wesentlich im Auftreten einer bei einzelnen 
Elektrodenarten und wechselnder Vorbehandlung verschieden starken 
an den Elektroden adsorbierten Wasserstoffhaut, also zwischen Elek- 
trode und Elektrolyt, während J. Tafel!) den Grund der gedachten 
Spannungsverluste im Auftreten einer zwangsweisen, von den äussern 
Umständen stark zu beeinflussender Ansammlung von Wasserstoff irgend 
welcher Form in der Kathodenoberfläche erblickt. Die oben gegeben. 
Darlegung steht auf dem Standpunkt der Tafelschen Auffassung und 
nimmt, wie Ähnliches ja schon öfter geschehen ist, Metallwasserstofi- 
legierungen an, welche als primäre Zwischenprodukte bei der Reduktion 
oder der Wasserstoffentwicklung an Metallkathoden betrachtet werden, 
und welche unter Umständen hohe Beträge an freier Energie erlangen 
können. Durch die Bezeichnung Wasserstofflegierungen soll angedeutet 
werden, dass metallisch leitende Wasserstoffverbindungen ähnlich den 
Metallverbindungen gedacht sind, welche in der Elektrodenoberfläche 
auftreten und hier auch, etwa mit deren Metall, eine feste Lösung 
bilden, also ein stetig veränderliches Potential zeigen können. Die 
kürzlich von dem einen von uns untersuchten Nickelsuperoxydanoden‘) 
sind ein anodisches Analogon der hier an der Kathode angenommenen 
Zustände. 

Im einzelnen ergibt sich folgendes aus unserer Vorstellung: Leb- 
hafte Wasserstoffentwicklung aus einer primär gebildeten Legierung 
kann eine beträchtliche Auflockerung, unter Umständen selbst ein Zer- 
stäuben®) der Elektrodenoberfläche veranlassen. Für das Potential deı 
Wasserstoffentwicklung bedeutet, wie Tafel festgestellt hat, diese Ober- 
flächenvergrösserung nicht viel. Findet aber gleichzeitig ein Reduk- 
tionsvorgang durch die gedachte Wasserstofflegierung statt, so bewirkt 
die Auflockerung, dass die Berührungsfläche zwischen der Lösung und 
dem zu reduzierenden Stoffe beträchtlich vergrössert, der Reduktions- 
vorgang beschleunigt wird. Es wird dieser also bei konstanter Strom- 
stärke einen grössern, die Wasserstoffentwicklung einen kleinern Um- 
fang annehmen; dazu wird es einer geringern Wasserstoffkonzentration 
in der Elektrodenoberfläche bedürfen: das Potential wird sinken. Geht 
man nun mit der Stromdichte beträchtlich herab, doch nicht weiter, 
als dass noch Wasserstoff sich entwickelt, so wird die Lockerung der 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 649—654 (1905). — J. Tafel und K. Nau- 
mann, ebenda 50, 717—724 (1905). 

2) Z. f. Elektroch. 13, 420—425 (1907). 

®) G. Bredig und F. Haber, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2741 (1898). 
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Oberfläche durch Gasentwicklung keine so starke mehr sein wie zuvor, 
und die bekannte Neigung fein verteilter Körper zur Verkleinerung 
ihrer Oberfläche kann hervortreten und wird um so wirksamer sein, je 
kürzere Zeit, also auf je geringere Tiefe, die erst erörterte Auflockerung 
stattgefunden hatte. Damit muss, wenn die verminderte Stromdichte 
aufrecht erhalten bleibt, die Reduktionswirkung herabgehen und die 
Wasserstoffentwicklung anwachsen, also Potentialanstieg stattfinden, bis 
ie Beschaffenheit der Elektrodenoberfläche der lockernden Wirkung 
der jetzt sich einstellenden Wasserstoffentwicklung entspricht. Die von 
kuss und von Haber und Russ, sowie von uns beobachteten zeitlichen 
Anderungen der Potentiale von Kathoden, an denen gleichzeitig Reduk- 
tion und Wasserstoffentwicklung stattfindet, entsprechen ganz diesen 
Überlegungen. 

Dass auch der zur Reduktion verbrauchte, von den Kathoden- 
legierungen abgeschiedene Wasserstoff langsamer oder schneller eine 
Auflockerung veranlassen kann, dürfte wohl kaum allgemeinhin zu be- 
‚weifeln sein. Am glatten Platin müsste diese, wenn sie überhaupt 
merklich wird, so langsam hervortreten, dass sie bei der von uns ver- 
folgten Messungsart sich der Wahrnehmung entzog, Am Kupfer aber 
trat (Versuch 6), wie erwähnt, schon vor dem Erscheinen einer merk- 
lichen Gasentwicklung für die etwas höher liegenden Stromdichten ein 
zeitlicher Potentialrückgang ein, und man darf vermuten, dass der aus 
der Kupfer-Wasserstofflegierung austretende Wssserstoff dies durch Auf- 
Iockerung der Kathodenoberfläche bewirkt hat. 

Ebenso wie bei der Reduktion des Titansulfats zeigt auch der von 
Chilesotti beobachtete starke Einfluss des Kathodenmaterials auf die 
Reduktion der Molybdänsäure in saurer Lösung, dass dieser Vorgang 
eine sekundäre Wirkung elektrolytisch abgeschiedenen Weasserstoffs, 
bzw. Metalls ist, und Chilesotti hat auch nicht gezögert, seine Beob- 
achtungen in diesem Sinne zu deuten. 

Da es sich in beiden Fällen um Reduktion der höchstwertigen 
Stufen von Elementen handelt, welche als Säurebildner bekannt sind, so 
ist die Vermutung nicht ausgeschlossen, dass hier gar nicht die in gewiss 
nicht eben grosser Konzentration vorliegenden höchstwertigen Ionen dieser 
Klemente, sondern irgend welche durch Hydrolyse aus ihnen entstehen- 
den sauerstoffhaltigen Radikale (Kationen oder Anionen) die dem Reduk- 
tionsvorgange unterliegenden Körper seien. 

Diese Vermutung bietet freilich nur geringe Wahrscheinlichkeit, 
schon weil Vorgänge, wie etwa die folgenden: 

TO, +5H+H>3H,0+Ti" 
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oder: RO’+ H'+H > H,0 + Ti” 
weniger einfach wären, als der Vorgang: 
NTiH- N"LH" 

Um sie aber ganz auszuschliessen und unser Ergebnis betreffs der Mit- 
wirkung des Wasserstoffs ganz allgemein für Reduktionsvorgänge, welche 
unter Ladungsänderung verlaufen, aussprechen zu können, müsste man 
auch für einen Vorgang, welcher jenem Einwande nicht ausgesetzt ist, 
die Abhängigkeit des Verlaufs seiner Reduktion vom Kathodenmaterial 
nachweisen. Ein solcher Vorgang wäre z. B. die Reduktion von Ferri- 
salzen. Dieser wurde von Karaoglanoff!) eingehend studiert. Er 
fand, dass dabei an glattem Platin die Kathodenpotentiale so verliefen, 
als beruhte ihre Änderung mit der Stromdichte nur auf Konzentrations- 
polarisation, und dass auch an Iridium, an vergoldeten, zum Teil auch 
an versilberten Elektroden „die Resultate denen mit blankem Platin 
entsprechen“. Wenn man hieraus schliessen darf, dass ein Einfluss 
dieser Elektroden auf das Reduktionspotential nicht bestand, so hätte 
dies für unsere Frage keine ausschlaggebende Bedeutung, da gerade 
vergoldete oder versilberte Elektroden nach Russ?) auch bei der Re- 
duktion alkalisch-alkoholischer Nitrobenzollösungen sehr nahe die gleichen 
Kathodenpotentiale zeigten wie Platin. Anderseits fand Karaoglanoff, 
wie schon in der Einleitung erwähnt, auch bei der Reduktion von 
Ferrisalzen Andeutungen einer begrenzten Reaktionsgeschwindigkeit. 

Wir haben für verschiedene Stromdichten die Potentiale der Re- 
duktion einer !/,-atomaren Ferri-Ferrosalzlösung an glattem Platin und 
an Blei bestimmt, wobei letztere sich um etwa 0-7 Volt kathodischer 
zeigten als erstere, aber immer noch 0-3 Volt weniger kathodisch blie- 
ben, als es zur Bleiabscheidung erforderlich ist. Da aber Blei auf Ferri- 
sulfatlösung reduzierend wirkt unter Abscheidung von Bleisulfat, welches 
durch Übergangswiderstände den Spannungsunterschied zwischen Elek- 
trode und Elektrolyt beeinflussen könnte, ist dieser Befund wohl nicht 
mit voller Sicherheit für die Entscheidung unserer Frage zu verwerten. 

Immerhin darf es als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden, dass 
elektrolytische Reduktionen, welche unter Ladungsänderung vor sich 
gehen, stets so, wie es für diejenigen des vierwertigen Titans und des 
sechswertigen Molybdäns erwiesen ist, auf sekundärer Wirkung des 
primär abgeschiedenen . Wasserstoffs beruhen, also den Vorgängen, bei 
denen durch Elektrolyse der Sauerstoff- oder Wasserstoffgehalt von 
Körpern verändert wird, im Wesen völlig gleichartig sind. 

1) 2. f. Elektroch. 12, 15 (1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 668 (1903). 
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Die grosse Ähnlichkeit aller dieser Vorgänge findet auch in der 
Tatsache ihren Ausdruck, dass ähnlich wie Ferrisulfat oder Titansulfat 
oder Molybdänsäure bei Gegenwart von platiniertem Platin durch Wasser- 
stoffgas reduziert werden, dies auch für Nitrobenzol der Fall ist. Seine 
Aufschwemmung in verdünnter wässeriger Salzsäure oder seine alko- 
holisch-salzsaure Lösung zeigt, wenn ein platiniertes Platinblech sich in 
ihr befindet, schon nach mehrstündigem Durchleiten von Wasserstoff 
eine sehr deutliche Anilinreaktion, und nach dreitägigem Durchleiten 
kann man Anilin aus der Lösung abscheiden. Ähnliches fanden auch 
0. Paal und C. Amberger!) unter dem katalytischen Einfluss von 
kolloidalem Palladium. 

Die bisher vielfach gehegte Ansicht, dass die in Ladungsänderungen 
bestehenden Reduktionsvorgänge in einem einfachen Ladungsübergange 
zwischen Elektrode und Lösung beruhen: 


M%+9(&) > (a — M" #) ’ 


behält nach all’ diesem sehr geringe Wahrscheinlichkeit für sich. Geht 
man von der verbreiteten Ansicht aus, dass solche Ionenvorgänge stets 
mit sehr grosser Geschwindigkeit vor sich gehen, so würde der Nach- 
weis einer begrenzten Reaktionsgeschwindigkeit eines Elektrodenvor- 
ganges jene Möglichkeit für diesen ohne weiteres ausschliessen. Jene 
Voraussetzung über die Geschwindigkeit von Ionenvorgängen ist aber 
keine unbedingt notwendige. Will man von ihr absehen, so muss man, 
um z. B. für die Reduktion des Titansulfats die Möglichkeit einfacher 
Ladungsübergänge aufrecht zu erhalten, die Annahme machen, dass 
diesem Vorgange an verschiedenen Elektrodenarten sehr wechselnde 
Reaktionswiderstände entgegenständen, welche zumal in dem Falle, in 
welchem eine reduzierende Wirkung des Metalls der Elektrode durch 
die Versuche sich nachweisen lässt, grösser sein müssten, als die dieser 
Metallwirkung entgegenstehenden Reaktionswiderstände. Derartige An- 
nahmen erscheinen zurzeit sehr willkürlich, zumal im Vergleich mit 
der so einfachen Annahme der Mitwirkung des Wasserstoffs, bzw. des 
Elektrodenmetalls bei den gedachten Vorgängen. Die Vorstellung von 
unmittelbaren Ladungsübergängen muss daher für Vorgänge, wie die 
der Reduktion von Titansulfat oder von Molybdänsäure als eine für die 
weitere Aufklärung dieser Erscheinungen unzweckmässige bezeichnet wer- 
den. Dass Analoges auch für die elektrolytischen Oxydationsvorgänge gelten 
darf, wird ausser durch die Ähnlichkeit des Erscheinungsgebietes noch 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1406 u. 2414 (1905). 


176 B. Diethelm und F. Foerster 


besonders durch die Versuche von Akerberg!), von Thatcher?) und 
die Betrachtungen von Friessner?) nahegelegt. 


7. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

l. Die elektrolytische Reduktion des Sulfats des vierwertigen Titans 
führt in wässeriger Lösung nur zum dreiwertigen Titan, wie ähnliches 
für das Chlorid schon bekannt ist. 

2. Der Verlauf dieses Reduktionsvorganges wird stark vom Kathoden- 
material beeinflusst: am Blei und Kupfer ist die Stromausbeute erheb- 
lich besser als am glatten Platin. In allen diesen Fällen wird die 
Reduktion eine vollständige; am platinierten Platin aber kann sie, je 
nach der Zusammensetzung des Elektrolyten, unvollständig bleiben, 
trotzdem die Stromausbeute an platinierter Kathode sehr gut ist. 

3. Durch die Bestimmung des elektromotorischen Verhaltens von 
Titano-Titanilösungen wird letztere Erscheinung darauf zurückgeführt, 
dass eine Titano-Titanilösung bei endlichen Konzentrationen beider 
Wertigkeitsstufen mit Wasserstoff von Atmosphärendruck im Gleich- 
gewicht steht. Das Gleichgewicht: 

+3 > mir 
vermag sich am platinierten Platin unter Aufnahme, bzw. Entwicklung 
von Wasserstoffgas von beiden Seiten her einzustellen. 

4. Für die ohne Entwicklung gasförmigen Wasserstoffs verlaufende 
Reduktion des Titansulfats sind die Kathodenpotentiale und ihre Ände- 
rung mit der Stromdichte an verschiedenen Elektrodenmaterialien sehr 
wechselnd: die Stromdichtepotentialkurve steigt am platinierten Platin 
viel steiler an als am glatten Platin; für Blei- und Kupferkathoden ist 
die Kurve stark nach der Seite der kathodischern Potentiale verschoben. 

5. Hiernach ist die Geschwindigkeit der elektrolytischen Reduktion 
des Titansulfats am glatten Platin viel kleiner als am platinierten; eine 
stärkere Wasserstoffbeladung des erstern vermindert sie noch mehr. 
An Bleikathoden ist nachweislich elektrolytisch abgeschiedenes, fein- 
verteiltes Blei, an Kupferkathoden vermutlich eine Kupfer-Wasserstoff- 
legierung von beträchtlicher freier Energie das reduzierend Wirksame. 

6. Der Einfluss des Kathodenmaterials auf die Reduktion des Titan- 
sulfats und ebenso der von Chilesotti studierte auf die Reduktion der 
Molybdänsäure ist ein ganz ähnlicher wie auf solche elektrolytischen 


') Zeitschr. f. anorg. Chem. 81, 161 (1902). 
2), Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 688 (1904). 
») Z. f. Elektroch. 10, 287 (1904). 
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Reduktionen, welche unter Änderung des Sauerstoff- oder Wasserstoff- 
gehalts des zu reduzierenden Stoffes vor sich gehen. 

7. Es ist wahrscheinlich, dass die unter Ladungsänderung vor sich 
gehenden elektrolytischen Reduktionen auf sekundärer Wirkung des 
primär in der Kathodenfläche abgeschiedenen Wasserstoffs, bzw. des vom 
Strom immer wieder gefällten Elektrodenmetalles beruhen, und dass ein- 
fache Ladungsübergänge wie: 

Me+tY&+(Z-)> M"®& 


— 


gewöhnlich nicht stattfinden. 


Dresden, 28. Dezember 1907. 
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Berichtigende Notiz zu der Abhandlung: 


Über den 
Zustand von Stoffen in absoluter Schwefelsäure. 


Von 
A. Hantzsch. 


In dieser kürzlich veröffentlichten Arbeit!) ist auf S.262 und 263 
die von R. Knietsch und mir ermittelte Schmelzwärme von 1x 
Schwefelsäure irrtümlich als die molekulare Schmelzwärme der Säure 
bezeichnet worden, worauf ich durch die Herren Dr. A. Kanitz und 
Dr. F. Auerbach freundlichst aufmerksam gemacht worden bin. Dieses 
Versehen hat an der zitierten Stelle zu der danach nicht haltbaren 
Vermutung Anlass gegeben, dass die von Berthelot gefundene Zahl 
die äquivalente Schmelzwärme der Säure bedeute. Hieraus folgt, dass 
Berthelot die Schmelzwärme des Monohydrats überhaupt nicht richtig 
bestimmt hat, was übrigens schon Pickering?) nachwies, indem er die 
Schmelzwärme für 1g H,SO, zu 24.03 cal, also annähernd so wie 
Knietsch (22-82) und ich (22.94) bestimmt hatte. 

Für alle Bestimmungen und Ableitungen meiner Abhandlung kommt 
das hiermit berichtigte Versehen nicht in Betracht. 


Leipzig, Anfang Januar 1908. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 257 —312 (1907). 
®) Proc. Roy. Soc. 49, 18. 


Über das Leuchten des Phosphors 


und einiger Phosphorverbindungen’). 
Von 
Ernst Scharff. 


Einleitung. 

Seitdem nachgewiesen ist?), dass das Phosphortrioxyd die Leitfähigkeit 
der Phosphorluft erregt, lag die Vermutung nahe, dass dieses Oxydations- 
produkt auch beim Leuchten des Phosphors wesentlich beteiligt ist. Phos- 
phortrioxyd geht nämlich mit dem Sauerstoff der Luft unter Leuchten in 
ein höheres Oxyd über, und falls die Hypothese begründet ist, müssen auch 
hier die eigenartigen Leuchterscheinungen des weissen Phosphors auftreten: 

1. Der maximale Leuchtdruck des Phosphors in Sauerstoff, der 
von der Temperatur abhängig ist und bei 20° bei 670—700 mm liegt. 
Man nimmt allgemein an, dass die maximalen Oxydationsdrucke des 
Phosphors in Sauerstoff mit den maximalen Leuchtdrucken zusammen- 
fallen, doch stimmen die auf beiden Seiten gefundenen Werte keines- 
wegs genau überein, wie aus ‚folgender Tabelle ersichtlich: 


_ Maximaler Oxydationsdruck vom Phosphor T Maximaler Lenakuinak 
in | in | in 


troekenem Sauerstoff | feuchtem Sauerstoff | feuchter Sauerstoff 
| | 


202mm bei 20°. 696-62 mm bei 20°, 2er mm bei 20°. 
[Ewan®).] |671mm bei 20°. 1666 mm bei 20°. 
u \ [Ewan.) | [(Joubert®).) 
Eine Grenze nicht vor- 


handen. 335-62 mm bei 19°. |ser mm bei 20°, 

‚Von 2000 mm an ge- (Tension des Wasser- | [Centnerszwer ®).] 
ringe Reaktionserscheinun- dampfes = 16-35 mm). 
gen undschwachesLeuchten. 467.27 mm bei 9°, RR mm bei 9.3°. 

. Von 50V mm an beschleu- 464-653 mm bei 11°. \580 mm bei 11-5°. 

nigte Reaktionsgeschwin- | (Tension des Wasser-- |495mm bei 11°. 
.. und kräftiges dampfes = 4-2 mm.) | [Joubert.) 
AERO: _. [Russel*).] (‚Russel.] | 


1) Auszug der unter demselben Titel 1907 erschienenen Doktor-Dissertation 
des Verfassers, die im chemischen Universitätslaboratorium zu Marburg unter Lei- 
tung von Herrn Prof. Dr. R. Schenck, jetzt in Aachen, angefertigt worden ist. 

2, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1506 (1906). 

. ®) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 315 (1895). 

*, Journ. of the chem. soc. Trans. 83, 1263 (1903). 

5) Annales scient. de l’Ecole Normale Sup. 3, 209 (1874). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 1 (1898). 
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Der erhebliche Unterschied zwischen den ziemlich übereinstimmen- 
den Werten von Ewan und Joubert einerseits und den entsprechenden 
Werten von Russel und Centnerszwer anderseits wird dadurch er- 
klärt, dass die von den beiden ersten Forschern angewandten Versuchs- 
anordnungen Anlass zum Entstehen von Ozon gaben, wodurch Oxyda- 
tions- und Leuchtdruck zu hoch ausfielen. Immerhin ist nicht absolut 
festgestellt, dass die Oxydation des Phosphors stets von Leuchten be- 
gleitet ist, und man kann annehmen, dass auch Oxydation ohne 
Leuchten stattfindet, indem sich zuerst ein niederes Oxyd 
ohne Leuchten bildet, und dieses bei seiner Verbrennung zum 
höhern Oxyd Leuchten entwickelt. 

2. Das intermittierende Leuchten, das von Temperatur!) und Druck?) 
abhängig ist, nach Gesetzen, die noch zu bestimmen sind. Joubert 
erklärt dasselbe als allgemeine Oxydationserscheinung bei ungenügender 
Zufuhr der Luft, während es van’t Hoff?) auf ein unbekanntes, hem- 
mendes Oxydationsprodukt zurückführt. Es liegt die Vermutung nahe, 
dass die Erscheinung des Leuchtens beim Phosphor ein rück- 
läufiger Prozess ist, derartig, dass an demselben Punkte, wo 
bei Druckerniedrigung das Leuchten beginnt, bei folgender 
Druckvermehrung Auslöschung eintritt. Die Richtigkeit dieser 
Hypothese ist wohl erbracht, wenn es uns gelingt, nach Belieben und 
regelmässig, in gewissen Grenzen, bei konstanter Temperatur, 
durch allmähliche Druckverminderung intermittierendes 
Leuchten in immer kürzern Perioden bis zum kontinuierlichen 
Lichte hervorzubringen, und dann durch sukzessive Druckver- 
grösserung den umgekehrten Weg zurückzulegen, vom konti- 
nuierlichen Leuchten über immer länger werdende Perioden 
zur gänzlichen Auslöschung zurückzukehren. 

3. Der hemmende Einfluss verschiedener Gase und Dämpfe, auch 
in geringen Mengen dem Sauerstoff beigemengt, auf die Oxydation und 
das Leuchten des Phosphors, indem sie den Leuchtdruck erniedrigen. 
Die Hemmung ist von der Natur und Konzentration des beigemischten 
Gases abhängig. Nur beim Ozon und beim Wasserdampf wird das 
Leuchten begünstigt, da durch ihre Gegenwart der Leuchtdruck des 
Sauerstoffs erhöht wird. Joubert und Centnerszwer haben quantita- 
tive Versuche angestellt, um den Grund der Einwirkung der verschie- 
denen Stoffe zu erforschen, ohne jedoch das Wesen der Erscheinung 


2») Pogg. Ann. 32, 216 (1834). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 21 (1898). 
®) Chem. Dynamik, Leipzig 1896, S. 87. 
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erklären zu können. Die Schönbeinsche!) Ansicht, dass die Dämpfe 
das auftretende Ozon zerstören und das Leuchten somit hemmen, kann 
der Erscheinung nicht gerecht werden, da dieselbe auch bei der Oxy- 
‚ation von Phosphortrioxyd und Phosphorsulfür eintritt, wo kein Ozon 
ontsteh. Man nimmt an, dass die organischen Dämpfe an der Ober- 
fläche des Phosphors absorbiert oder durch chemische Reaktion mit 
(len Oxydationsprodukten, wie Phosphortrioxyd, den Phosphor mit einer 
Haut umgeben, die vor weiterer Oxydation schützt. Äther, Benzol, 
Chloroform werden in der Tat von Phosphor und Phosphortrioxyd ge- 
löst und umgekehrt?). 

Nun treten diese drei charakteristischen Leuchterscheinungen bei 
der Oxydation des Phosphortrioxyds wirklich auf. Dieser Körper ver- 
brennt mit grünlichem Lichte, wie der Phosphor, nur mit dem Unter- 
schiede, dass hierbei kein Ozon entsteht. Thorpe und Tutton?) wiesen 
zuerst nach, dass dieses Leuchten ebenfalls durch den Sauerstoffpartial- 
druck stark beeinflusst wird und Intermittenz- sowie Hemmungserschei- 
nungen in Gegenwart organischer Dämpfe zeigt. Thorpe*) nimmt an, 
dass das Phosphorleuchten durch die chemische Vereinigung von Sauer- 
stoff mit den Dämpfen von Phosphor und Phosphortrioxyd hervorgebracht 
wird. Welches ist nun der Anteil des Trioxyds in dieser Licht- 
entwicklung? E. Jungfleisch?) hat einige Versuche in dieser Rich- 
tung angestellt und nachgewiesen, dass die Verdampfung des Phosphors 
bei gewöhnlicher Temperatur zu gering ist, um allein das starke Leuchten 
hervorzubringen, sondern dieses beinahe ausschliesslich von der Oxyda- 
tion des Phosphortrioxyddampfes herrührt. Die Oxydation scheint an 
(ler Oberfläche des Phosphors stattzufinden, und das sich bildende flüch- 
tige Trioxyd verdampft schnell. Es bedarf der Aufklärung, ob die 
Bildung des Phosphortrioxyds unter Leuchten stattfindet, 
oder das Leuchten erst bei der Oxydation dieses Produktes 
auftritt. 

Zur Lösung dieser Fragen wurden über die Leuchterscheinungen 
des Phosphortrioxyds eingehende Untersuchungen angestellt, die im 
folgenden mitgeteilt werden. Es galt vor allem, genau festzustellen, 
inwieweit sie denen des weissen Phosphors ähnlich sind. Die maxi- 


1) Journ. f. prakt Chem. 36, 247, 379 (1845). 

2) $. F. Mihr, Marb. Diss. 1905, S. 51; F. Monär, Diss. Budapest 1883, 
Ausz. Math. u. nat. Berichte aus Ungarn II, 419. 

®) Journ. of chem. Soc. Trans. 57, 550 (1890). 

*) Chem. News. 61, 140 (1890). 

5) Compt. rend. 140, 444 (1905); 145, 325 (1907). 
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malen lweuchtdrucke wurden bestimmt, das Phänomen des intermit- 
tierenden Leuchtens und der Einfluss organischer Dämpfe wurden 
untersucht. Da die von Joubert gefundenen maximalen Leuchtdrucke 
des Phosphors zu hoch ausgefallen sind, wurden auch diese nach einer 
neuen Methode bestimmt. Parallelversuche mit Phosphorsulfür, welches 
ähnliche Leuchterscheinungen zeigt, wurden ebenfalls angestellt, um 
ein weiteres Beispiel einer bei der Oxydation leuchtenden Phosphor- 
verbindung kennen zu lernen. 


Experimenteller Teil. 
I. Allgemeine Versuchsanordnung. 


Zur Bestimmung der Leuchtdrucke des Phosphortrioxyds und des 
Phosphorsulfürs wurde das Versuchsgefäss mit der Substanz luftleer 
ausgepumpt, Sauerstoff eingeleitet und unter verschiedene Drucke ge- 
setzt. Der im Dunkelzimmer aufgestellte Apparat besteht im Prinzip 
aus einer Töplerschen Quecksilberluftpumpe, die oben eine Glasröhre 
mit weiter Hülse trägt, in die das gut eingeschliffene Versuchsgefäss 
luftdicht eingesetzt wird. Dessen unterer Teil mit der Substanz ragt 
in ein grosses, mit Wasser gefülltes Becherglas, und ein Toluolthermo- 
regulator gestattet, die Temperatur des Bades für die Dauer eines Ver- 
suches konstant zu erhalten. Der den Apparat mit dem Niveaugefäss 
verbindende Kautschukschlauch trägt unten einen Glashahn, der dazu 
dient, das Abfliessen des Quecksilbers beliebig zu regeln. 


II. Das Leuchten des Phosphortrioxyds. 


A. In Luft. Reines Phosphortrioxyd wurde dargestellt nach dem 
etwas modifizierten Verfahren von Thorpe und Tutton!) durch Ver- 
brennung des Phosphors bei unvollständiger Luftzufuhr. Es wurde 
erhalten als eine weisse, wachsartige, kristallinische Substanz, welche 
schon durch die Handwärme leicht zu einer klaren, stark verdampfen- 
den Flüssigkeit schmilzt. Schmelzpunkt 22°. Ein Bechergläschen von 
ca. 5ccm Inhalt, dessen Boden mit Phosphortrioxyd bedeckt war, wurde 
in eine kleine Volhardsche Vorlage hineingebracht, die in einem 
Wasserbade stand. Ein Luftstrom drang durch das Seitenrohr von 
unten in das Gefäss ein und trat durch ein Glasröhrchen oben wieder 
aus. Nachdem die Substanz flüssig geworden war, zeigte sich plötzlich 
über dem Bechergläschen ein leuchtender, grünlicher Ring, der sich 
langsam in Form einer Spirale erhob und unterhalb des Korkes ver- 


!) Journ. Chem. Soc. 57, 445 (1900). 
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schwand. So erhob sich jetzt in regelmässigen Intervallen, ungefähr 
bei jeder Temperatursteigerung von 3°, diese leuchtende Wolke, die in 
der Dunkelheit einen prächtigen Anblick bot. Bei 35° trat eine doppelte 
Erscheinung auf: es stieg ungefähr alle acht Sekunden eine leuchtende 
Wolke auf, während in den Intervallen sich an einem Punkte über der 
Substanz intermittierendes Leuchten zeigte, dessen Tempo sich mit 
steigender Temperatur beschleunigte, bei 49° regelmässig mit jeder 
Sekunde auftrat und die leuchtende Wolke gänzlich verdrängte. Leuch- 
tende Teilchen wurden stossweise ausgeschleudert, und jedes Aufflammen 
war von einem Heben und Senken der feurigen Masse begleitet; es 
war das eigenartige „Ringeln“ oder Zucken des gewöhnlich am Phos- 
phorstäbehen hinlaufenden Lichtes. Wurde das Gefäss geöffnet, so 
stiegen Nebel ununterbrochen auf. Die Erscheinung dauerte bis zu 70 
und endete mit einem schwachen Aufglühen der ganzen Oberfläche der 
Substanz. ; 

Dieser Versuch zeigt deutlich, dass die beim Phosphor bis- 
weilen auftretenden leuchtenden Wolken und das intermit- 
tierende Leuchten durch das Phosphortrioxyd bedingt sind. 
Die Flammenerscheinung bildet sich bei niedrigern Temperaturen in 
einiger Entfernung von der Substanz und ist an ganz bestimmte Kon- 
zentrations- und Mischungsverhältnisse von Luftsauerstoff und oxydier- 
barem Gase geknüpft. Ist die für die Oxydation günstige Mischung 
eingetreten, so erfolgt diese unter plötzlichem Aufleuchten, und es dauert 
einige Zeit, bis durch Diffusion wieder ein Gemisch hergestellt ist, 
welches sich spontan zu oxydieren vermag. Bei höherer Temperatur 
tritt direkt über der Substanz intermittierendes Leuchten auf; die ent- 
weichenden Dämpfe werden gleich oxydiert. Der Prozess verläuft 
stossweise; mit steigender Temperatur vermehren sich die 
Stösse in der Zeiteinheit, und das hellste Leuchten ist nur 
eine ununterbrochene Reihenfolge solcher Stösse. 

B. In trockenem Sauerstoff. 10—19 Tropfen des flüssigen 
Phosphortrioxyds wurden in ein 3cm langes Glasröhrchen gebracht 
und dieses nach Erstarrung der Substanz in das Versuchsgefäss hinein- 
geschoben. Vor seinem Eintritt in den gut getrockneten Apparat 
passierte der Sauerstoffstrom eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsäure und dann zwei Trockenröhren, mit festem Kali, resp. 
Phosphorpentoxyd gefüllt. Es trat aber kein Leuchten auf in den 
Druckgrenzen von 100—800 mm, bei einer Temperatur von 19—60°. 
Demnach leuchtet Phosphortrioxyd in ganz trockenem Sauer- 
stoff nicht. 
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C. In Sauerstoff mit Spuren von Wasserdampf. Die Phos- 
phorpentoxydröhre wurde ausgeschaltet, worauf folgende Leuchterschei- 
nungen bei Zimmertemperatur auftraten. Bei einer allmählichen Druck- 
verminderung zeigte sich plötzlich bei 309mm ein grünes Flämmchen, 
nicht im Versuchsgefässe selbst, sondern in der folgenden Verbindungs- 
röhre, die es langsam durchstrich. Beim Abstellen des Quecksilbers 
kehrte es auf demselben Wege zurück, um an der Mündung des Ver- 
suchsgefässes zu verschwinden. Bei einer weitern Druckverminderung 
bis zu 100 mm trat die gleiche Flammenerscheinung noch sechs- bis 
achtmal in ziemlich gleichen Abständen auf, das Flämmchen zeigte 
immer grössere Helligkeit, bis schliesslich die ganze Substanz aufglühte. 
Nun wurde der Druck erhöht, um den Prozess in umgekehrter Reihen- 
folge zu durchlaufen. Bald wurde das Glühen durch das periodische 
Flämmchen in der Röhre ausgelöst, das jedoch jetzt nur viermal auf- 
trat und von 315 mm ab ganz ausblieb. Das Phänomen spielte sich 
in der Röhre ab, in einer Entfernung von 15—25 cm von der Substanz. 

Die folgenden drei Versuchsreihen, bei Zimmertemperatur ausge- 
führt, sollen das periodische Aufleuchten bei allmählicher Druckver- 
minderung zeigen. Die Zahlen bezeichnen den Sauerstoffpartialdruck 
beim jemaligen Aufleuchten, erhalten durch Abzug des Dampfdruckes 
des Phosphortrioxyds!) bei der herrschenden Temperatur vom Leucht- 
druck. 

T = 164°; B = 756.56 mm; Dampfdruck von P,O, = 2.22 mm. 
I II 
328-5 . 307.5 
294-6 . 303-5 
270-6 "6 273-6 
258-7 _ 
173-9 . _ 
156-9 154-0 
143-0 39. 136-0 
127-0 . 127.0 
122.0 . 123-0 
120.0 . 119.0 

Hier ist es ebenfalls nur der Phosphortrioxyddampf, der bei ge- 
wöhnlichen Temperaturen unter Oxydation leuchtet, da das Leuchten 
fern von der Substanz auftritt. Die Leuchtentwicklung selbst hängt 
von der Verdampfungsgeschwindigkeit der Substanz und von eigen- 
tümlichen Diffusionsvorgängen ab. Bei genügender Druckerniedrigung 
diffundiert der aufsteigende Phosphortrioxyddampf in den Sauerstoff 


1) $S. Schenck-Banthien, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1506 (1906). 
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hinein, und auf seinem Wege entsteht das grüne Flämmchen. Beim 
Schliessen des Regulierungshahns wird dem Quecksilber und auch dem 
Sauerstoff ein kleiner Stoss in entgegengesetzter Richtung erteilt, Sauer- 
stoff diffundiert in die Atmosphäre, und das Flämmchen steigt zurück. 

Da die Erscheinung von vielen unkontrollierbaren Faktoren, wie 
Verdampfungsgeschwindigkeit, Diffusion, Temperaturschwankung ab- 
hängig ist, gestalteten sich die Druckmessungen über ein grösseres 
Temperaturgebiet schwierig, und von zwölf Versuchen gaben nur drei 
übereinstimmende Resultate. Doch zeigte sich klar, dass der Leucht- 
prozess rückläufig ist. Bei Druckerniedrigung findet das 
intermittierende und dann das permanente Leuchten statt, 
von welehem man durch Druckerhöhung über das intermit- 
tierende Leuchten wieder zur Auslöschung gelangt. 

Die Leuchtdrucke werden von 15 bis zu 60° in Intervallen von 
5° gemessen. Es wurde eine Druckgrenze festgestellt, wie beim Phos- 
phor, oberhalb welcher kein Leuchten eintritt. Sie ist eine Funktion 
der Temperatur, indem mit steigender Temperatur das Leuchten bei 
immer höhern Drucken eintritt. Bei Zimmertemperatur schwankt sie 
zwischen 304 und 380mm. Es werden hier zwei Versuchsreihen mit- 


geteilt. 
Leuchtdrucke des Phosphortrioxyds. 
| Versuch I Versuch U. 
Temperatur Rn BEARTERSAIEN] SCH SERBIEN FRE LSEREN Er 
R | Leuchtdruck Sauerstoff Leuchtdruck Sauerstoff 


partialdruck 


partialdruck 


) 
| 


15 | 303-5 | 301-3 | 320-4 318-2 
20 | 436-8 424-3 430.2 | 427:7 


2 | 451-2 448-3 | 473-1 | 470-2 
30 491-2 | 487.2 | 484-1 480-1 
35 520-3 | 515-4 521-0 | 516-1 
40 | 614-9 608-9 599.9 | 593-9 
45 | 640-8 | 633-4 642-8 635-3 
» GE | 6678 GB — | 6878 
55 | 701-7 | 689-8 696-7 684-8 
60 | 713-7 | 698-2 715-6 | 700-2 


Die graphische Darstellung ergibt eine Kurve mit grossem Krüm- 
mungsradius und Wendepunkt. 


III. Das Leuchten des Phosphorsulfürs (P,S;). 

Die Untersuchung dieser Substanz liefert uns ein klares Bild der 
ganzen, in Frage kommenden Erscheinung, da die beim Phosphortrioxyd 
beobachtete Unregelmässigkeit der Lichtentwicklung hier wegfällt. Das 
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reine Phosphorsulfür wurde nach den Angaben von Mai und Schaffer!) 
dargestellt, indem ein Kahlbaumsches Präparat durch mehrfaches Auf- 
lösen in Schwefelkohlenstoff und Fällen durch Petroläther gereinigt 
wurde. Der Körper kristallisiert in gelblichgrünen Nadeln, vom Schmelz- 
punkt 167°, 

a. Leuchten in Luft. Die auf dem Boden eines Kölbehens aus- 
gebreitete, fein pulverisierte Substanz wurde zuerst in Luft bis zu 80° 
erhitzt. Im Dunkeln sah man grünliche Flammen über die Masse hin- 
laufen, und weisse Nebel von charakteristischem, widrigem Geruche 
stiegen auf. Entstehen von Ozon konnte nicht nachgewiesen werden. 
Nach Mai und Schaffer wird Phosphorsulfür bei höhern Tempera- 
turen unter teilweiser Rückbildung von weissem Phosphor zersetzt, so 
dass wir hier ein reines Phosphor- oder Phosphortrioxydleuchten vor 
uns haben, indem der freigewordene Phosphor unter Leuchten oxydiert 
wird. Schwefel leuchtet nach Heumann?) erst bei 200°. 

b. In trockenem Sauerstoff. Wurde in obigem Versuche Sauer- 
stoff eingeleitet, so wurde das Leuchten anfangs intensiver, um bald 
zu verschwinden. Demnach besteht auch für Phosphorsulfür ein maxi- 
maler Sauerstoffdruck, oberhalb welchem es nicht mehr leuchtet. Der- 
selbe wurde in gleicher Weise bestimmt wie beim Phosphortrioxyd; 
die Leuchterscheinungen nahmen aber hier einen überraschend regel- 
mässigen Verlauf. 

Bei 69° und einem Drucke von 368 mm zeigte sich plötzlich 
direkt über der Substanz ein klares, intermittierendes Leuchten von 
anfänglich langen Perioden, die mit allmählicher Druckverminderung 
kürzer wurden, bis bei einem Drucke von 266 mm das Licht sich über 
die ganze Substanz verbreitete, und diese im Röhrchen einer leuchten- 
den Phosphorstange glich. Bei Druckvermehrung nahm die Erschei- 
nung den umgekehrten Verlauf und verschwand ungefähr wieder bei 
demselben Druck, bei dem sie aufgetreten war (366mm). Die schon 
beim Phosphortrioxyd beobachtete Rückläufigkeit ist somit 
hier klar bewiesen, besonders da die Lichtentwicklung jedes- 
mal in genau derselben Weise sich abspielt. Zugleich wird 
bestätigt, dass die Leuchterscheinung stossweise von lang- 
samem zu schnellerem Tempo übergeht, bis sie schliesslich 
dem Auge als permanentes Leuchten erscheint. 

Es wurden die maximalen Leuchtdrucke von 69—90°, von 5 zu 
5° gemessen und jedesmal drei Druckwerte bestimmt: die des begin- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 870 (1908). 
2, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 139 (1883). 
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nenden (P,), des permanenten (P,) und des verschwindenden Leuch- 
tens (P,). 

Dabei zeigten sich folgende Eigentümlichkeiten : 

1. Das Leuchten begann regelmässig bei 65°, und bei 90° brannte 
die Substanz ab. Liess man das permanente Leuchten zur vollen Ent- 
wicklung kommen, so fand gleichfalls Entflammung statt. Die Substanz 
verbrannte stossweise, mit grünlichem Lichte, nach der beim Phosphor- 
trioxyd beschriebenen Weise. 

2. Das Leuchten verschwand in der Regel nicht bei dem Drucke, 
bei dem es zuerst erschien, sondern bei einem etwas höhern Drucke, 
und der Unterschied vergrösserte sich mit steigender Temperatur. War 
das Leuchten durch Druckerhöhung verschwunden, so trat es bei einer 
rleichfolgenden Druckverminderung bei einem etwas höhern Drucke 
auf als das erte Mal. 

Die Ursache dieser Erscheinungen ist in der auftretenden Reak- 
tionswärme zu suchen, die mit der Druckverminderung stetig zunimmt. 
Es herrscht demnach bei der folgenden Druckvermehrung im System 
eine höhere Temperatur als zuvor, und der Auslöschungsdruck muss 
proportional steigen. Könnten wir den Oxydations- und Leuchtprozess 
isotherm leiten, so würden höchstwahrscheinlich Anfangs- und End- 
druck zusammenfallen. Ist die entwickelte Wärmemenge zu gross, so 
tritt Entzündung ein. 

Es werden hier zur Übersicht und zum Vergleich zwei gut über- 
einstimmende Versuchsreihen mitgeteilt. 


Tem- Versuch Versuch — 
peratur | B = 748.5 mm ı B= 738.0 mm 


le SE a Br 


6 | 26 242.0 4 | 2808 
0 | 321-8 2 | 3742 
5 | 3. 470 | 471.0 
80 558- 506-0 | 592: 569-4 
5 | 557-8 £ 619-3 
0 |) 66. 5957 | 6791 | 661-5 


Die graphische Darstellung ergibt für jeden Versuch drei ziemlich 
gleiche Leuchtkurven: die Druckkurve des beginnenden, periodischen 
Leuchtens, die des permanenten Leuchtens und die der Auslöschung. 
Die letztere liegt etwas höher als die erste und in einigem Abstande 
tiefer diejenige des permanenten Leuchtens. Alle drei haben einen 
Wendepunkt und gleichen Verlauf wie die Leuchtdruckkurve des Phos- 
phortrioxyds. Sie laufen jedoch nicht ganz parallel, sondern der Ab- 
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stand der Anfangs- und der Endkurve von derjenigen des permanenten 
Leuchtens wächst mit steigender Temperatur. Diese Abweichungen 
rühren von der im System auftretenden Wärme her. In dem zwischen 
den Kurven liegenden Gebiete tritt nur intermittierendes Leuchten auf, 
oberhalb kein Leuchten, und unterhalb liegt das Verbrennungsgebiet. 

c. In feuchtem Sauerstoff. Der fördernde Einfluss des Wasser- 
dampfes zeigt sich deutlich durch intensives Leuchten und höhere 
Leuchtdrucke, derart, dass die Messungen am Ende wegen hoher Über- 
drucke schwierig werden. 

Es werden ebenfalls die Resultate zweier Versuche mitgeteilt. 


| Versuch I Versuch I 
Tem- | _B= 750mm 1-1 | B=-Ülömn T=1t' 
peratur | Tension des Wasserdampfes 9-8 mm | Tension des Wasserdampfes 9-8 mm 


'Sauerstoffdrucke Sauerstoffdruck 


a a a a ,° 7 Rip 


65 2743 | 2502 Sn18: .| 08. | ML | 

70 3 | 0 | 376 | 32 | Bl | 3470 
75 412 | 4089| ABEL | 4649 3930 | 4052 
80 6338 | 5187 | 6501 | 6476 5432| 701-7 
85 7664 | 6880 | 8232 | 8290 | 6806 | 9141 
% en ee 


Die mit Hilfe dieser Zahlen konstruierten Kurven gestatten uns, 
den fördernden Einfluss des Wasserdampfes auf das Leuchten des Phos- 
phorsulfürs zu erkennen. Sie hatten alle gleichen Verlauf, nur ist der 
Wendepunkt verschwunden, und von 75° an steigen sie beinahe asymp- 
totisch, mit andern Worten, die Leuchtdrucke nehmen rapide zu und 
liegen höher als beim trockenen Sauerstoff. Eine schmale Zone zwi- 
schen den Kurven deutet das Gebiet der langsamen Oxydation an. 


IV. Das Leuchten des Phosphors. 


Die bisherigen Untersuchungen über das Leuchten des Phosphors 
zeigen wenig Übereinstimmung, weil das Auftreten des Ozons den 
Prozess ausserordentlich verwickelt. Seit Schönbein ist vielfach auf 
den die Oxydation und das Leuchten des Phosphors begünstigenden 
Einfluss des Ozons hingewiesen worden, in letzter Zeit besonders von 
J. Chappuis!). Die von Joubert bestimmten Leuchtdrucke des Phos- 
phors in reinem Sauerstoff sind zu hoch ausgefallen und stimmen in 
den verschiedenen Versuchsreihen keineswegs überein, da in jedem 
Falle das Ozon, seiner momentanen Konzentration entsprechend, die 


!) Bull. Soc. chim. Paris 35, 419 (4906). 
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Leuchtgrenze willkürlich verschiebt. Es schien daher geboten, diese 
Leuchtdrucke von neuem zu bestimmen nach einer Methode, bei wel- 
cher das entstandene Ozon schnell beseitigt wird. Die gewählte Ver- 
suchsanordnung war folgende. 

Das Schliffgefäss ist dem früher benutzten ähnlich, nur läuft es 
unten in eine ca. 10cm lange Glasröhre aus, die ungefähr 2 cm unter- 
halb des Gefässbodens einen Glashahn trägt und am Ende durch meter- 
langen Schlauch mit einem kleinen Niveaugefäss verbunden ist. Als 
Ozonfänger dienen zwei kleine Stücke von Paragummi, die im Versuchs- 
gefüss derart befestigt werden, dass deren untere, in dünne Lamellen 
geschnittene Enden dicht über dem Boden des Gefässes hängen. Das 
Niveaugefäss und auch der untere Teil des Versuchsgefässes werden 
mit gut ausgekochtem Wasser angefüllt und das Phosphorstäbchen 
schnell in letzteres hineingeworfen. Durch diese Anordnung ist der 
Phosphor bis zum eigentlichen Versuch unter Wasser, so dass sich 
kein Ozon bilden kann, und er kann, durch passende Druckeinstellung, 
für jede Messung freigelegt oder wieder mit Flüssigkeit bedeckt werden. 

Auf diese Weise wurden die Messungen von 2—20° für jeden 
Grad ausgeführt. Zu jeder Versuchsreihe wurde eine frische Stange 
von gut gereinigtem, weissem Phosphor verwandt, die genau 2cm Länge 
und etwa 4mm Durchmesser hatte, um in bezug auf die auftretende 
Reaktionswärme stets soviel wie möglich identische Bedingungen her- 
zustellen. Die gewählte Versuchsanordnung erwies sich als äusserst 
günstig. Der Paragummi fing die auftretenden Ozonmengen weg, so 
dass der. Reaktion jede Heftigkeit genommen wurde, und Aufleuchten 
sowie Auslöschung, ohne Schwierigkeit erfolgten. Der Versuch war für 
die Lösung des Leuchtproblems von entscheidender Bedeutung. Wenn 
nämlich beim Leuchten des Phosphors das Phosphortrioxyd die Haupt- 
rolle spielt, so müssen auch hier, nach Entfernung des Ozons, die bei 
der Oxydation dieses Körpers beobachteten Merkmale deutlich auf- 
treten, insbesondere eine gewisse Trägheit gegenüber reinem Sauerstoff, 
und die intermittierenden, leuchtenden Wolken, die das permanente 
Leuchten einleiten. 

Der erste Punkt ist erwiesen durch den auffallend ruhigen und 
regelmässigen Verlauf der Reaktion und die gefundenen, niedrigen 
Leuchtdrucke. Das Leuchtphänomen selbst entwickelte sich in folgen- 
der Weise. Es erhob sich zuerst ungefähr 10mm über dem eigent- 
lichen Leuchtdruck eine hell leuchtende Wolke, wie sie für Phosphor- 
trioxyd charakteristisch ist, die sich bei weiterer Druckverminderung 
noch zwei- bis dreimal wiederholte, bis plötzlich das Phosphorstäbchen 
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permanent leuchtete. Bei jetzt erfolgender Drucksteigerung wurde das 
Leuchten immer schwächer, doch dauerte dieses Abklingen nur einige 
Sekunden, wonach zwei bis drei intermittierende Leuchtwolken folgten. 
Der Auslöschungsdruck war nur 5 bis 10mm höher als der des Auf- 
leuchtens, wenigstens bei tiefen Temperaturen, und bei direkter Wieder- 
holung der Messung bei konstanter Temperatur fand das Aufleuchten 
ungefähr bei gleichem Drucke statt. Der Verlauf der Erscheinung 
ist demnach prinzipiell identisch mit den früher beobachteten 
Leuchtprozessen beim Phosphortrioxyd und beim Phosphor- 
sulfür. 

Der stürmische Verlauf der Phosphoroxydation ist allein dem 
Ozon zuzuschreiben, was bewiesen wird, indem man den Abstand des 
Paragummistückes vom Phosphor allmählich vergrössert. Beträgt dieser 
nur einige mm, so wird der Leuchtprozess durch das intermittierende 
Leuchten eingeleitet; beträgt er 1 cm, so tritt gleich die intensive Phase 
der Reaktion mit permanentem Leuchten ein; wird er noch grösser, 
so verläuft die Reaktion stürmisch. Wir wählten für unsere Druck- 
messungen die zweite Stellung und bestimmten Aufleuchten (P;) und 
Auslöschung (P,), woraus die entsprechenden Sauerstoffpartialdrucke 
berechnet wurden. 


Versuch I. 


Baromst. 746-53 mm. Zimmertemp. = 14°. Wasserdampftension bei 14° = 11-94 mn, 


] 1 Tr 


“Pi berechnet nach | 
Formel | Differenz 


Temperatur | P; 
i | | | P= 233.75 t+ 102.29 


181-1 169.1 |199-8 | 188-0 | 149-7 
192.3 219.8 | 207-8 173-5 
218-8 | 206-8 |240-7 1228-7 197-2 
1240:7 228-7 247.7 | 235-7 | 221-0 
249-7 | 237.7 260-1 | 248-2 | 244-7 
292-5 | 280.6 323-0 | 311-0 268-5 
'302:0 | 290-1 | 854-9 | 342-9 292.2 
‚829.5 317-5 383-4 | 371-4 316-0 
351-1 |339:1 397.3 |385-3 | 339.7 
367-4 1355-4 421.9 |409-9 363-5 
885-4 |373-4 458-2 | 446.2 387.2 
1893-3 | 381-3 | 476-1 | 464-1 411-0 
419-3 |407.3 | 512-0 | 500.0 | 434.7 
458-2 446.2 545-0 |532.9 | 458-5 
'470:2 |458.1 | 589-8 | 482.2 
1499-1 | 487-0 | 648-7 | 636-7 | 506-0 
519-0 | 507.0 | 709-1 1 | 529.7 
| 556-0 754-5 | 742. 553-5 
580-9 | 568-8 | 786-4 | 7743 | 577-2 
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Versuch Il. 


Baromst. 749.74 mm. Zimmertemp. = 16°. Wasserdampftension bei 16° —= 13-56 mm. 


Pi berechnet ch | 
Formel | Differenz 
P= 22.18 t-+ 136.35 


Temperaier. | Pı pı | DB |» 
| | | 


I 
| 
| 


174-1 | 160-5 | 204-2 | 190-6 180-6 — 64 
196-2 | 182.6 | 255-1 | 241-5 202-7 — 65 
222.0 |208-4 | 287.5 | 273-9 224.) |. 
259.0 |2455 373.7 | 360-1 247-0 | +10 
277.0 | 263-4 | 402.2 | 388-6 269-1 7-8 
298-0 284-4 466-5 1452-9 291-3 3b 
315-9 |302-3 | 479.0 | 465-4 313-4 
333-8 320.2 | 559-2 | 545-6 335-6 
358.8 | 345-2 | 561-2 | 547.6 357.7 
370-8 357-1 |413:7 |400-1 | 379-8 
401-6 3838-0 |469:0 | 455-4 

423.6 |409-9 | 540.3 | 526-7 

444-5 [430-9 570.3 556-6 

471-4 457-8 5773 5656 
489-4 ii 603-7 | 59U.0 


SR AI O»UND 
je 


501-6 488.0 | 656-0 642-4 


[N 
pm smopspumn 


530-1 516-5 711-6 1698-0 | . | 
562.6 548.9 | 758-2 | 744-6 . | 
586-5 5728 | 808-3 |794:7 | 

Die graphische Darstellung ergibt für jede Versuchsreihe eine ge- 
rade Linie. Diese Untersuchungen bestätigen somit das von Joubert 
gefundene Gesetz, dass der Leuchtdruck des Phosphors in Sauerstoff 
eine lineare Funktion der Temperatur ist und sich ausdrücken lässt 
durch die Gleichung P= P,+gt. Pist der bei der Temperatur / 
gefundene Leuchtdruck; die Konstanten P, und g bezeichnen den 
Leuchtdruck des Phosphors bei 0°, resp. die Druckerhöhung pro Grad 
Temperaturerhöhung. Für jede der beiden Versuchsreihen wurden die 
Konstanten P, und g berechnet; es ergab sich: 

für Versuch I die Gleichung P = 23:75 t-+ 102.29 
‘ Siggi; 2 P = 22.14 t-+ 136.35. 

Interessant ist, dass in einer der beiden von Joubert aufgestellten 
Gleichungen die Konstante q den Wert 23-19 aufweist, in merkwür- 
diger Übereinstimmung mit dem von Versuch I, d. h. die gefundene 
Gerade und somit die Reaktion, nimmt in beiden Fällen den gleichen 
Verlauf. Nur sind, wie zu erwarten, die hier gefundenen Leuchtdrucke 
viel niedriger als diejenigen Jouberts, was in der zweiten Konstante 
102.29 gegenüber 320 bei Joubert zum Ausdruck kommt. 

102.29 

re 
136.35 


It= — 514 7 — 6.16, 


++ I ++ I I IH 1444 
BOnermrdsknnosdnmc 


i 


‚Für P= 0 ist in Versuh It= — 
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d. h. bei — 4-31°, resp. — 6-16 tritt bei keinem Drucke mehr Leuch- 
ten auf. 

Setzen wir für P den Wert 760 ein, so finden wir, dass unter 
Normaldruck das Leuchten des Phosphors in reinem Sauerstoff eintritt 
nach I bei 27-6°, nach II bei 28-6%. Vauquelin und Fourcroy 
fanden hierfür auf experimentellem Wege die Temperatur 27-5°; Davy 
2701) 

Zur Kontrolle erwähnen wir noch den von Centnerszwer wieder- 
holt bestimmten Leuchtdruck des Phosphors in feuchtem Sauerstoff bei 


20°; er betrug 585 mm, der Sauerstoffpartialdruck 567 mm. Wir haben 
gefunden: 


in Versuch I: 580.91 mm, resp. 568-85 mm, 
„2: 7B0658 n.. 572.85 


Die Übereinstimmung ist äusserst befriedigend. 


„ 


V. Der hemmende Einfluss verschiedener Gase und Dämpfe 
auf das Leuchten des Phosphortrioxyds und des Phosphorsulfürs. 


Es gibt eine grosse Reihe von, besonders organischen, Substanzen 
welche die Leuchtphänomene hindern. Wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten wurde die hemmende Einwirkung beim Phosphortrioxyd 
nur qualitativ nachgewiesen. Ein Stückchen Leinwand wurde mit 
einigen Tropfen Phosphortrioxyd benetzt, das darauf mit hellem, grünem 
Lichte im Dunkelzimmer leuchtete. Wurde die leuchtende Stelle über 
die offene Flasche einer organischen Flüssigkeit, wie Terpentinöl, 
Chloroform, Alkohol, Äther, Benzol usw. gehalten, so verschwand das 
Leuchten allmählich, gerade wie beim Phosphor, um bei Entfernung 
der Flasche nach einigen Augenblicken wieder zu erscheinen. 

Beim Phosphorsulfür wurden dessen maximale Leuchtdrucke in 
Sauerstoff bei Gegenwart organischer Dämpfe bestimmt. Die Lichtent- 
wicklung wurde im allgemeinen bedeutend geschwächt, und das inter- 
mittierende Leuchten blieb oft aus. Die Erniedrigung des Leuchtdruckes 
erfolgt in dem Masse wie der Gehalt des Gasgemisches an der betreffen- 
den Substanz wächst. Ein gutes Gesamtbild der Erscheinungen erhalten 
wir, wenn wir die aus den Sauerstoffpartialdrucken des permanenten 
Leuchtens resultierenden Kurven für jede der angewandten Konzentra- 
tionen zusammenstellen. Bei der !/,-Sättigung erscheint das Bild noch 
etwas verworren, doch bei der !/,- und speziell der ?),-Sättigung tritt 


1) S. Joubert, a.a. O. S. 239. 
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der Grad der Wirkung der verschiedenen untersuchten Substanzen deut- 
lich hervor, so dass wir sie in nachstehende Reihenfolge zusammen- 
stellen können: 

1. Toluol 0,H,CH,, für !,,0-Konz. 0.183 Volum-°/, 

2. Jödbenzol 0,H,J 0-005 u 

3. Chloroform CHCI, 1-37 . 

4. Terpentinöl Pinen-C,,H,, Hauptbest. 0.03 FR 

5. Benzol C,H, 0.72 

;. Schwefelkohlenstoff CS, i 2.81 

. Äthylalkohol 0,H,OH 0.42 

8. Äthyläther (0,H,\,0 4-48 " 

9. Amylen Cs — » 


Das Terpentinöl steht in der Mitte und bildet die Grenze zwischen den 
schwach und den stark hindernden Substanzen. Toluol wirkt am wenigsten, 
und der Verlauf der Erscheinung ist geradlinig wie beim Phosphor; 
auch bei den zwei nächstfolgenden Körpern nähert sich die Kurve einer 
reraden Linie. Vom Chloroform abgesehen, wächst der Stärkegrad mit 
dem volumprozentigen Gehalt des Sauerstoffs an der betreffenden 
Substanz bei gleicher Sättigung. Zwischen der hemmenden Wirkung 
und der Konstitution der Körper scheint der Zusammenhang zu bestehen, 
dass mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekül die Wir- 
kung schwächer wird. Jedenfalls wirken die aromatischen Körper 
schwächer als die Fettkörper. Im allgemeinen stimmen die Resultate 
mit den von Centnerszwer beim Einwirken der Dämpfe auf das 
Leuchten des Phosphors gefundenen überein; sie sind geeignet, uns ein 
Bild der eigenartigen Erscheinungen zu geben, erlauben uns aber nicht, 
in das Wesen des Vorganges selbst einzudringen und denselben ge- 
nügend zu erklären. 
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Über den Dampfdruck 
von trocknem und gewöhnlichem Salmiak. 


Von 


J. J. van Laar. 


1. Im soeben erschienenen Hefte dieser Zeitschrift!) wird von Abegg 
hervorgehoben, dass nach einer ältern Angabe von Baker, sowie nach 
neuern Versuchen von Johnson?) der Dampfdruck von trocknem, 
also im Dampf undissociiertem Salmiak bei verschiedenen Tempe- 
raturen denselben Wert hat wie der Dampfdruck von gewöhnlichem, 
also im Dampf praktisch vollständig dissociiertem Salmiak. 

Abegg und Johnson sehen hierin einen Widerspruch gegen die 
Theorie der heterogenen Dissociationsgleichgewichte, und das aus dem 
Grunde, dass bei Gleichgewicht zwischen festem und gasförmigem NH,Ül 
bei jeder Temperatur der Partialdruck p, des nichtdissociierten An- 
teiles im Dampf einen konstanten Wert haben sollte, unabhängig vom 
Dissociationsgrade des gasförmigen Salmiaks.. Da nun beim gewöhn- 
lichen Salmiak der Partialdruck des NH,Cl praktisch = 0 ist, so meinten 
Abegg und Johnson, dass bei ganz trocknem Salmiak, wo der Dampf 
aus reinem NH,Cl besteht, der Dampfdruck demnach ebenfalls äusserst 
gering sein müsste. 

Dieser Schluss ist jedoch unrichtig, und es besteht hier 
keinerlei Widerspruch gegen die Theorie. 

Denn der Zustand bei gewöhnlichem Salmiak ist ein Gleich- 
gewichtszustand, derjenige bei trocknem Salmiak dagegen nicht. 
- Und die Theorie der heterogenen Gleichgewichte bezieht sich selbst- 
verständlich nur auf Gleichgewichtszustände! 


2. Betrachten wir an erster Stelle das Gleichgewicht zwischen 
gewöhnlichem Salmiak und seinem Dampf, welcher fast vollständig 
in NH, + HCl dissociiert ist. Hier ist das Gleichgewicht vollständig, 
d. h. wir haben: 

festes NH,C1 Z NH,Cl-Dampf Z NH, + HCl (im Dampf). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 455 (1908). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 457 (1908). 
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Das feste NH,Cl ist also ebenfalls im Gleichgewicht mit dem 
NA, -+ HCl im Dampf, und die thermodynamischen Beziehungen haben 
somit für obiges zyklisches Gleichgewicht ihre volle Gültigkeit. Das 
heisst, es ist bekanntlich: 

ka W=hHtl; (1) 
wenn die Grössen « die molekularen (thermodynamischen) Potentiale, 
resp. des festen NH,Cl, des im Dampfe undissociiertem NH,Cl (w,) und 
der Zersetzungsprodukte NH, (w,) und HCl (w,) sind. 

Nun ist im Dampf für jede Komponente: 

u = wW+ BRTlogP+ RTloge, (2) 
wo bei idealen Gasen « nur noch eine Temperaturfunktion ist, unab- 
hängig von P und von der molekularen Konzentration e dieser Kom- 
ponente. Der Druck P ist hier der Totaldruck, während p = Pe 
der Partialdruck der betreffenden Komponente ist, so dass die obige 
Gleichung auch geschrieben werden kann: 


u = w+ RTlogp, (2a) 
was der analytische Ausdruck dafür ist, dass bei Gleichgewicht nur 


der Partialdruck irgend einer Komponente massgebend ist. 
Die Gleichungen (1) können nunmehr geschrieben werden, erstens: 
Utest = Uo; 
ß = rn 1—« 
oder: et = % + RTloegP+ REINE I. x 
da offenbar im Dampf: 
1—a« 
= - 
R l+a’ 
ist, wenn « der Dissociationsgrad ist des NH,Cl. Mit: 
fest — U = RTlogK 
bekommen wir somit: 


(3) 


wo K nur noch (wenigstens bei idealen Gasen) eine Temperaturfunk- 
tion ist. 

Zweitens ist aber: Ww=M+ 4, 
oder: 


Hg, +RTlogP+R Tlog er == (u + RTlog P+R Tlog ; u) 4 


+ (fr TRIER TEE +2) 
13* 
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Das gibt mit: %ı—lı +) = RTlog Cl 
a 1—a« 
die Beziehung: Pam) Pamael, 
” ( 1l+e, I+e 
Pi a? 
eh (p, = 2): Pı zu; P we. \ 
(pı P.) Po 1— a u 
Die Grösse (' ist die sogenannte Dissociationskonstante des NH,(I 
im Dampf und ist wie die „Verdampfungskonstante“ K eine reine 
Temperaturfunktion, d. h. bei idealen Gasen. 
Durch die beiden Gleichungen (3) und (4) werden nun P und « 
vollständig bestimmt. Man hat nämlich: 


Slate - C 
P= YK (YVK+2YO), a m — Y - . (5) 
VR+VO 
Dadurch sind dann weiter die Partialdrucke ebenfalls bestimmt, nämlich: 
Pr = K, pı = P = VKC. (da) 
Das alles ist natürlich wohlbekannt, und ich wiederhole diese Sachen 
nur für ein besseres Verständnis der nachfolgenden Betrachtungen. 


3. Da « praktisch = 1 ist, so wird Ä äusserst gering gegenüber 
C sein, und auch p, verschwind klein gegen p, = ps. Der totale 


Dampfdruck P= p,+ 2p, wird somit in diesem Falle fast gänzlich 
von dem Druck der Dissociationsprodukte 2p, geliefert. 

Die Sache steht hier so: Wegen des Verdampfungsgleichgewichtes 
zwischen NH,Cl (fest) und NH,Cl im Dampf passieren gleichviel Mole- 
küle die Grenzebene von der festen zu der gasförmigen Phase, wie um- 
gekehrt von der gasförmigen zu der festen Phase (das ist nämlich die 
kinetische Bedeutung von der Gleichheit von fest und w,, oder von 
fest und w,-+-u,). Für diesen letztern Übergang ist jedoch ein be- 
stimmter Druck P, resp. Dampfdichte D notwendig, damit eine genügende 
Anzahl Moleküle von dem Dampf zu der festen Phase übergehen. Der 
Dissociationsgrad ist dabei gewissermassen gleichgültig, da das disso- 
ciierte NA, + HCl als ein „allotropischer“ Zustand des undisso- 
ciierten NH,Cl angesehen werden kann. Hieraus ersehen wir, dass bei 
solchen Gleichgewichten nicht der Partialdruck p, massgebend ist, 
sondern der Totaldruck P. Ist, wie in unserm Falle, kein NH,Ul 
mehr vorhanden, so übernimmt das NH, + HCl seine Rolle, und es wird 
der Dampfdruck P = 2p, der bestimmende Faktor. Wäre bei Gleich- 
gewicht sowohl NH,Cl wie NH, + HCl vorhanden, so würde P = 
Po + 2pı bestimmend sein, 
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Ist dagegen, wie im Falle von ganz trocknem NH,Cl, nur NH,CI 
im Dampf, während kein Gleichgewicht besteht zwischen NH,C! und 
NA, -+ HCl (denn sonst würde das NH,Cl vollständig in NH, + HCl 
übergehen), so verliert dieGrösse«e, undinZusammenhang damit 
auch die ursprünglichen Partialdrucke p, p, und p, ihre Be- 
deutung, und von den Gleichungen (5) und (da) bleibt nur die einzige: 

P= YK(YK-+2YC) 

übrig, d.h. der Dampfdruck des trocknen NH,C! hat denselben 
Wert wie derjenige des gewöhnlichen, im Dampf dissociierten NH, Cl. 

> PR REM Fe 
In der Gleichung p, = F ern 
wert in der Nähe von 1, durch die zweite Gleichung (5) gegeben, sondern 
den Wert 0, so dass in diesem Falle p, nicht = K wird, wie beim 
sewöhnlichen NH,Cl, sondern = P = VK(YK+ 2yC). 

Und so haben wir an zweiter Stelle (siehe $ 2) schor eine 
Einsicht genommen in dem, was vor sich geht, wenn das Gleichgewicht 
nicht mehr zyklisch ist, und das feste NH,C! nur mit NA,Ol-Dampf 
im Gleichgewicht ist, und nicht mit NH, + HCl. Das Gleichgewicht 
ist jetzt einseitig geworden, und bei Abwesenheit der „allotropischen“ 
Form NH,-+ HCl muss nun das undissociierte NH,Cl den oben be- 
stimmten Gleichgewichtsdruck P liefern, damit, kinetisch betrachtet, eine 
genügende Anzahl Moleküle NH,Cl vom Dampf zu der festen Phase 
übergehen können. Das undissociierte NH,C! übernimmt hier voll- 
ständig die Rolle des frühern NA, + HÜOl, was die Grösse des Druckes 
P betrifft. 

Sobald der NH,CI-Dampf feucht wird, bildet sich augenblicklich 
NH, + HCl, wobei der Druck P ungeändert bleibt, so dass die Hälfte 
der Dampfmasse als festes NH,Cl kondensiert wird. 


“ hat jetzt @ nicht den Gleichgewichts- 
@ 


4. Und hiermit meine ich die Sache genügend beleuchtet zu haben: 
Bei solehen Gleichgewichten, wo durch Abwesenheit von Katalysatoren 
(hier die Feuchtigkeit) das Dissociationsgleichgewicht ausbleiben kann, 
ist nicht mehr der Partialdruck p,, sondern der Totaldruck P für das 
Gleichgewicht massgebend. Und dieser Totaldruck ist der nämliche 
wie im Falle von wirklich eintretendem Dissociationsgleichgewicht. 

Ist im letztern Falle im Danıpf nur NH, -+ HCl vorhanden, so 
kann man sich entweder denken, dass NH,-+ HCl, wegen des voll- 
ständigen, zyklischen Gleichgewichtes, direkt in festes NH,Cl übergeht, 
oder dass erst im Dampf als Zwischenstufe jedesmal eine unendlich 
geringe Menge NH,C! gebildet wird, welche alsdann in die feste Phase 
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übergeht. Und umgekehrt wird das aus der festen‘ Phase kommen!e 
NH,Cl sich augenblicklich vollständig in NH, + HCl dissociieren. 

Ist jedoch (bei ausbleibendem Gleichgewicht) im Dampf nur NH, 
vorhanden, so ist die Bildung von NH, -+ HCl ausgeschlossen; dieselbe 
geschieht jedenfalls mit so ausserordentlicher Langsamkeit, dass ein 
Gleichgewicht NH,Cl(fest) Z NH, + HCl unmöglich ist, so dass das 
gasförmige NH,C! jetzt den Druck P haben wird, welcher im Normal- 
fall den Totaldruck des Dampfes repräsentiert. 

Ein etwaiges Übermass von zugesetztem NH, oder HCl oder von 
beiden wird keinen Einfluss auf den Wert von P ausüben, da weder 
NH,C! sich in NH, + HCl spaltet, noch NH, + HCl sich zu NH,(1 
verbindet. Der Druck der zugesetzten Gase addiert sich also teilweise 
zu dem gefundenen Wert von P, und wir können mit grosser Gewiss- 
heit vorhersagen, dass Johnson bei seinen künftigen Experimenten 
keinen Einfluss des zugesetzten NH, oder HC! auf den Dampfdruck P 
des trocknen NH,Cl konstatieren wird — ebensowenig wie auf den 
des feuchten NH,Cl (« etwas verschieden von 1 vorausgesetzt). Denn 
hier sind (wegen der Gegenwart des festen Salmiaks) p, und p, = pP; 
vollständig bestimmt, nämlich durch die Beziehungen (3) und (4), d. h. 
1 Pı? 

Po 
durch (5) vollständig bestimmt sind. 

Auch Volumenänderung wird keinen Einfluss haben, da, wie gesagt, 
P, durch das Gleichgewicht mit der festen Phase gewissermassen fest- 
gelegt ist. Es wird in allen diesen Fällen so viel von der festen Phase 
in den Dampf übergehen oder umgekehrt, bis der Gleichgewichtsdruck 
P sich wieder hergestellt hat. 


Po = K un —= (), so dass auch P=p,+?2p, unde = 


Nachschrift: Um Missverständnissen vorzubeugen, sei hier hervor- 
gehoben, dass beim feuchten NH,Cl p, = P& = K ist, aber beim 
trockenen Salmiak wohl p, = Pe,, aber nicht =K, da «©, keine 
Gleichgewichtskonzentration ist. Die Grösse P bleibt auch beim 
trockenen NH,C! unverändert, weil diese primäre Variabel (p, und 
p, Sind nur sekundäre Variabeln) sich nach (5) unabhängig von « 
ergibt, also unverändert bleibt, welche der zufällige Dissociationsgrad 
(ob Gleichgewicht oder nicht) auch sein möge. Selbstverständlich be- 
hält die Dissociationskonstante © ihren Wert bei, auch in Fällen, wo 
wegen äusserer Ursachen kein Dissociationsgleichgewicht eingetreten ist, 
und der Dissociationsgrad « einen andern Wert «’ (z. B.= 0) bekommt. 

Hilversum, den 22. Januar 1908. 
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Einleitung. 
Historisches. 

Vor einiger Zeit veröffentlichten wir eine kurze Mitteilung über 
die Reaktion zwischen Chlorsäure und Salzsäure?), in der wir aus 
kinetischen Gründen schlossen, dass der von Sand’) angenommene 
Mechanismus dieser Reaktion nicht den kinetischen Tatsachen ent- 
spricht. Aber auch den rein präparativ-chemischen Tatsachen entspricht 
der Sandsche Mechanismus nicht, denn das konstante Auftreten von 
(10, in dieser Reaktion findet auf Grund des Sandschen Mechanismus 
keine Erklärung. 

Sand nimmt an, dass der Gesamtvorgang: 

CI0, +6H +50 — 30,+3H,0 
in folgende Stufen zerfällt: 
primär: 010, +2H'’+2C0l — C10’+2CIOH langsam, messbar 
und: 
sekundär: 010’ +2H'+Cl — 01,+H,0 praktisch momentan 
= 2CIOH +2H' +20 — 20, + 2H,0 x 


.. ..%) Erweiterter und umgearbeiteter Auszug aus der Dissertation von F.H. 
Mac Dougall. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 477 (1906). 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 465 (1904). 
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Da nun weder C,+ HC1O, noch 0,—+ HCIO,, noch HCIO+ HCIO 
Chlordioxyd ergibt!), so ist das konstante Auftreten von C/O,, und zwaı 
in erheblicher Menge nach dem Sandschen Schema nicht zu erklären 

Dieses Auftreten von ClO, bei der Wechselwirkung von Chlor- 
säure und Salzsäure wird aber übereinstimmend von allen Forschern’), 
die sich mit dieser Reaktion befasst haben, hervorgehoben. Schacher! 
erwähnt insbesondere, dass es ihm nie gelungen sei, aus Chlorsäure 
und Salzsäure ein ClO,-freies Chlor zu erhalten, was wir bestätigen 
können (s. w. u. S. 226). 

Das Sandsche Reaktionsschema muss also durch ein den Tat- 
sachen besser entsprechendes ersetzt werden. Mit der Untersuchung 
der wahren Ordnung und des wahrscheinlichsten Schemas beschäftigt 
sich die vorliegende Arbeit. 

Sowohl für die Theorie der Reaktion, wie als experimenteller An- 
griffspunkt schien uns die von uns loc. eit. gefundene Tatsache von 
Wichtigkeit, dass die Gesamtreaktion durch Chlor sehr stark gehemmt 
wird. Schon in unserer vorläufigen Mitteilung wiesen wir darauf hin, 
dass die Ursache dafür kaum in einer endlichen Umkehrbarkeit der 
Reaktion: 

C10, +50’ +6H' 5 301,+3H,0 
zu suchen sei. 

Viel wahrscheinlicher wäre es, dass Chlor sich an einem inter- 
mediären Gleichgewicht beteiligt. Als solches vermuteten wir zu- 
nächst das von Bray°) nachgewiesene: 


2010, +20! +4H 5 2C10,+ Cl, +2B,0. 
Diese Annahme hat sich nun durch unsere Versuche mit einer ge- 
ringen Modifikation s. w. u. als im höchsten Grade wahrscheinlich erwiesen. 


Plan der Untersuchung. 


Die Tatsache, dass zum mindesten eine der Komponenten — Chlor 
— dieses intermediären Gleichgewichts leichtflüchtig ist, gab uns ein 
1) W. Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 570 (1906). 

2) H. Davy, Phil. Trans. Roy. Soc. 1811, 156; 1815, 214; G. Schacher|, 
Lieb. Ann. 182, 193 (1876); W. C. Bray, Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 242 (1906), 
Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 570 (1906). Die kinetischen Untersuchungen von 
W.H. Pendlebury und Seward, Proc. Roy. Soc. 45, 396 (1888) müssen unbe- 
rücksichtigt bleiben, weil sie nach der „Kompensationsmethode“ ausgeführt sind, 
die in diesem speziellen Fall nach J. M. Bell, Journ. of. physic. Chemistry 7, 61 
(1903) nicht anwendbar ist. Zudem wurde die Reaktion bei Gegenwart von Jodion 
untersucht, so dass noch die direkte Reaktion HC1O, -- HJ mit gemessen wurde. 

3), Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 569 (1906). 
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neues experimentelles Prinzip zur Untersuchung derartiger komplizierter 
Reaktionsfolgen. Dieses Prinzip ist nicht allgemein anwendbar, aber 
es ist nicht zu zweifeln, dass es auch in andern analogen Fällen sich 
brauchbar erweisen kann. 

Das von uns angewandte neue Prinzip besteht darin, dass durch 
das Reaktionsgemenge dauernd ein konstanter Strom eines in- 
differenten Gases durchgeleitet wird. 

Die Wirkung eines Gasstromes lässt sich qualitativ voraussehen. 
Die flüchtigen Bestandteile der rechten Seite des intermediären Gleich- 
sewichts werden hierdurch weggeblasen, und im pseudostationären Zu- 
stand ist das Konzentrationsprodukt der rechten Seite um so kleiner, 
je rascher das Wegblasen erfolgt. In demselben Masse nimmt aus 
kinetischen Gründen auch die Geschwindigkeit der Gegenreaktion 
rechts—links ab, und die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion muss 
zunehmen. Denn diese Totalgeschwindigkeit ist ja gleich der Differenz 
der rechtsläufigen und der rückwirkenden linksläufigen Partialge- 
schwindigkeit und muss wachsen, wenn diese letztere abnimmt. Aus 
kinetischen Gründen kann aber diese Zunahme der Totalgeschwindig- 
keit mit steigender Durchlüftung und mithin abnehmender Gegenreaktion 
nicht unbegrenzt sein. Die Geschwindigkeit wird ihren asymptotischen 
Maximalwert erreicht haben, wenn die Gegenreaktion praktisch gleich 
Null im Vergleich zur rechtsläufigen Geschwindigkeit geworden ist. 
Wenn dieser Zustand erreicht ist, haben wir die reversible Reaktion 
links rechts in eine irreversible rechtsläufige (links —rechts) ver- 
wandelt und können nun die Ordnung dieser primären Reaktion in 
üblicher Weise etwa durch systematische Variation der Konzentrationen 
von C10,, Cl, H' ermitteln. 

Ergebnisse. 

Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Überlegungen und die 
Anwendbarkeit unseres Versuchsprinzips erwiesen. Das Schlussresultat 
in dieser Hinsicht sei gleich hier vorausgeschickt: 

Der Verlauf der primären Reaktion zwischen Chloration, 
Chlorion und Wasserstoffion ist in Summa achter Ordnung, 
und zwar bezüglich Chloration zweiter, bezüglich Chlorion 
zweiter und bezüglich Wasserstoffion vierter. Man kann also 
schreiben !): 


1) Wenn das Massenwirkungsgesetz für starke Elektrolyte gelten würde, könnte 
man den Reaktionsverlauf auch als je zweiter Ordnung bezüglich undissoziierter 
Chlorsäure und Salzsäure auffassen. Die Reaktionsgleichung würde dann lauten: 

d(C1O',) 


= K(HOIOKHON. 
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d(C10,) 
" 
Was die rechte Seite der chemischen Gleichung betrifft, so hat sich 
im Laufe unserer Untersuchung herausgestellt, dass die ursprüngliche 
Annahme nicht allen Tatsachen entspricht. Folgende Formulierung der 
linken Seite entspricht dagegen allen experimentell beobachteten Tat- 
sachen (vgl. S. 236): 


primär: 2010, +2C! +4H' (= 2H010, +2HCI — 2H,C10, + (1, 
[+ 4HC1—>), 01, +3 H,O 
nn ORTE, 
Unter H,C10, ist das bisher noch nicht isolierte, reaktionsfähige, leicht 
Wasser abspaltende Hydrat des Chlordioxyds, d. i. die „Unterchlor- 
säure“ zu verstehen. 

Die Gründe für eine derartige Annahme sind folgende (siehe auch 
S. 228): 1. Durch C1O, wird die Reaktion nicht merklich verzögert, 
oder, was auf dasselbe herauskommt, die Reaktionsgeschwindigkeit 
2010, + CL, — 2HCIO, + 2 HCl ist nicht gross genug, um die experi- 
mentell geschätzte Lage des intermediären Gleichgewichts zu ermög- 


lichen (vgl. S. 220 und 222). 2. Die Geschwindigkeit der ursprünglich 
r 


e D ; ö 
angenommenen Folgereaktion: C1O,+4HCl— -,„ 0,4 2H,0 ist viel 


— kK(OIO, CT. 


sekundär: H,C1O, 


zu klein, um die experimentell beobachtbaren bedeutenden Chlorüber- 
schüsse zu erklären (vgl. S. 224 und 226). 3. Das Mengenverhältnis 
zwischen C/O, und Cl, in den Reaktionsprodukten ist praktisch unab- 
hängig von der Intensität des Luftstroms (vgl. S. 227). 4. Die Ver- 
zögerung der Totalreaktion ist proportional der Quadratwurzel aus der 
Chlorkonzentration (vgl. S. 236). 


Was hier nur qualitativ und in Worten formuliert worden ist, 
wird weiter unten einer mehr quantitativen Betrachtung unterworfen 
werden. Ehe wir indes zu den detaillierten Rechnungen übergehen, 
erscheint es zweckmässig, die Apparatur und die Versuchsmethode zu 
beschreiben, da sich die Rechnungen an die konkreten Versuchsbedin- 
gungen anschliessen. 


Experimentelle Methodik. 
Die Versuchsanordnung. 


In allen Versuchen, bei denen ein Luftstrom durch die Lösung hin- 
durchgeleitet wurde, fand die Reaktion in einem kleinen, etwa 100 ccm 
enthaltenden spritzflaschenähnlichen Reaktionsgefäss R @ statt. Der Luft- 
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strom wurde mit Hilfe einer Saugpumpe P durch eine Gasuhr @, dann 
durch drei mit Wasser halbgefüllte, in die Thermostatenflüssigkeit 7 
eingetauchte Waschflaschen W und weiter durch das Reaktionsgefäss 
R @ hindurchgeleitet. Der Zweck dieser Waschflaschen war der, den 
Luftstrom auf die Reaktionstemperatur zu erwärmen und mit Wasser- 
dampf zu sättigen, damit die Verdampfung der Reaktionslösung nicht 
allzu gross werde, Von der Reaktionsflasche gab es zwei Wege zur 
Saugpumpe. Beide gingen durch je drei ÄJ-enthaltende Waschflaschen 
F,F. In der dritten Flasche beider Reihen war auch etwas Thiosulfat 


vorhanden, um jeden Verlust an Jod zu verhindern. Mittels eines 
zwischen der Reaktionsflasche und den Erlenmeyerkolben befindlichen 


Dreiweghahns H konnte der Luftstrom abwechselnd durch die eine 
Reihe und dann durch die andere geführt werden, ohne den Reaktions- 
verlauf merklich zu stören. Es dauerte nämlich gewöhnlich nur 7—8 
Sekunden, den Luftstrom umzuschalten und die Angabe der Gasuhr 
zu notieren. Da das Zeitintervall zwischen zwei Umschaltungen etwa 
12 oder 15 Minuten (zuweilen auch Stunden) betrug, so kann das Unter- 
brechen des Luftstroms für 7—8 Sekunden nichts ausmachen. 


Die analytischen Bestimmungsmethoden. 


1. In den meisten Fällen wurde der Fortschritt der Reaktion durch 
Titration des in den Vorlagen durch (lO, und Cl, ausgeschiedenen 
Jods mit Na,S,0, ermittelt. 

Von Bray!) ist eine jodometrische Methode zur Bestimmung von 
010, und Cl, nebeneinander ausgearbeitet worden. Sie beruht bekannt- 
lich darauf, dass Chlordioxyd mit neutraler Jodkaliumlösung nach 
der Gleichung reagiert: 


5) 
1 ed = J0, ++ 07. 


t) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 590, 731 (1906). 
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Pro Mol C10, wird also ein Äquivalent ./ ausgeschieden. Wird diese 
Lösung jetzt nachträglich angesäuert, so scheidet das Jodat weiteres 
Jod aus nach der Gleichung: 


9 
.J0, + 2 T+4H —=4J+2H,0. 


Die „nachträgliche“ Jodausscheidung beträgt also vier Äquivalente pro 
Mol. 010,. 

Aus verschiedenen Gründen!) scheiden sich in der ersten Reaktion 
sehr konstant etwa 1-04 statt 1-00 Äquiv. Jod aus und dementsprechend 
in der Folgereaktion 3-96 statt 4-00. Da ein Mol. Cl, sowohl in saurer 
wie in neutraler Lösung konstant zwei Äquivalente Jod ausscheidet, 
so kann man, wie leicht ersichtlich, aus dem Verhältnis der „nach- 
träglichen“ Titration N zu der „neutralen“ », Chlor neben Chlordioxyd 
bestimmen. 

Es ist: 2 CIO, __ 4 

7:92 2 —. 2.08 

N 


Wenn z. B. 010, und Cl, im Verhältnis stehen, welches unsere: 
Gleichung: 2HC10, +2 HCl = 2010, + 01,+2H,O entspricht, so 
hätten wir r = 2, mithin: 

„nachträglicher“ Titer 7.92 


| = — 1:94 (statt 2:0 
neutraler z 4-08 1.94 (sta 0) 


1 u 
und entstandene Mole (10, = 6 Gesamtäquivalente ausgeschiedenen... 


2. In einzelnen Fällen wurde auch die Abnahme der Chloridkon- 
zentration im Reaktionsgemenge gemessen. Zu diesem Zweck wurde 
das rasch abgekühlte Gemenge mit Natronlauge sorgfältig neutralisiert 
und mit 0.1g NO, (Indikator K,0rO,) titriert. 

3. Bei Abwesenheit von HC1O, HCIO,, HCIO, lässt sich die Ab- 
nahme der 07, 010° und H'-Konzentration auch indirekt aus dem Ge- 
samtjodtiter und dem Verhältnis 070,: Cl, = r finden, also ohne dass 
man den Versuch abzubrechen braucht. 

Die Abwesenheit von Chlorig- und Unterchlorigsäure wurde da- 
durch erwiesen, dass in einigen Versuchen mit Luftstrom zum Schluss 
das rasch abgekühlte Reaktionsgemisch mit Jodkalium versetzt wurde: 
es trat keine oder höchstens eine minimale Jodausscheidung ein. 

Dass kein Perchlorat auftritt, ist schon von Schacherl?) behauptet 


ı) Vgl. Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 742 (1906). 
?2) Liebigs Ann. 182, 193 (1876). 
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worden. Wir haben die Abwesenheit von Perchlorat auf einem in- 
direkten Wege nachgewiesen. 

Es lässt sich nämlich leicht nachweisen '!), dass, wenn aus Chlorsäure 
und Salzsäure nur Chlor und Chlordioxyd entstehen (aber durch et- 
waige Neben- oder Folgereaktionen eventuell in ganz beliebigem Ver- 
hältnis), eine einfache Beziehung zwischen den verschwundenen Molen 
Chlorid [CT], den in der Vorlage ausgeschiedenen Äquivalenten Gesamt- 
jod [YJ] und dem Mengenverhältnis 010,:0%,|= r| besteht. Es ist 
nämlich : 

i r+10 , 

co)= ——— J]. a 

= (a) 
Wenn dagegen gleichzeitig « Mole Perchlorat pro Mol verschwundenen 
Chlorats gebildet werden, so gilt die Beziehung: 

30r +12 — 40wr — 16w 
J1:[C1 

A ns r+ 10 —3wr — 14w 


Folgende Versuche, bei denen die Versuchsdauer rund sechs Stun- 
den betrug, zeigen, dass die Perchloratbildung praktisch gleich Null ist. 


Tabelle 1. 


Gesamtjod- | Chlorid- | [c7) 


Lösun | 
® | titer [J] in ‚abnahme er) clo, 4) 


ccm O0-1-norm- lin cem 0-1-n.| s 
Na,8,0, | AgNO, gefunden | 
| | 


1:51 | 0202| 891 | 1986 | 125 | 433 | 440 | 00 
1-51 | 0202| 958 | 2160 | 195 | 437 | 440 | 00 
Da mithin bei unsern Versuchen HCIO, HCIO, und HÜCIO, in 
analytisch bestimmbaren Mengen nicht auftreten, so kann man umge- 
kehrt aus dem Verhältnis 020,: Cl, und dem Gesamtjodtiter [J] die 
Menge des verschwundenen Chlorids berechnen, ohne hierzu den Ver- 
such unterbrechen und die Versuchslösung titrieren zu müssen. Von 
diesem Verfahren wurde bei der Bestimmung der Reaktionsordnung des 
Chlorids Gebrauch gemacht. 
Ganz analog lässt sich die Abnahme des Säuretiters [47°] und der 
Chloratmenge [C1O,] aus denselben experimentellen Daten berechnen. 
Es ist: 


berechnet 


ınc 10,, NaCl nach (a) 


| | 

I | Y 
Nr.®)| | le, A fi HCIO, 

| 


1) Vgl. Dissertation S. 35. 
2) Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich hier und im folgenden auf die 
Tabellen der Dissertation von F. H. Mac Dougall. 
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; 1 
(! O, = e » 


Fortführung flüchtiger gelöster Stoffe durch einen 6asstrom. 
Allgemeines. 


Es ist nicht bloss für unsere spezielle Untersuchung, sondern wohl 
auch von allgemeinerm Interesse!) die Art und Weise etwas näher zu 
betrachten, wie ein durch eine Lösung geleiteter, chemisch indifferenter 
Gasstrom einen flüchtigen gelösten Bestandteil mitführt. 

Unsere Betrachtungen bauen sich auf die Annahme auf, dass es 
sich hier, wie bei zahlreichen andern heterogenen Reaktionen?), um 
einen reinen Diffusionsvorgang handelt. Das Verteilungsgleichgewicht 
an der Grenze Flüssigkeit—Gasblase soll sich momentan herstellen. Wir 
nehmen ferner an, dass die Blasen des durchgeleiteten Gases alle ein- 
ander gleich gross sind, und dass sie alle kugelrund sind®). Wir nehmen 
endlich an, dass infolge der heftigen Durchrührung die Konzentration 
des flüchtigen Stoffes in jedem Moment durch die ganze Lösung prak- 
tisch gleichförmig ist‘). Wir betrachten ferner nur praktisch stationäre 
Zustände, wo auch zeitlich die Konzentration des flüchtigen Bestandteils 
über ein längeres Zeitintervall nahezu konstant bleibt. 

Bezeichnen wir die Konzentration des flüchtigen Bestandteils 5 mit 
(S) und den Verteilungs- oder Löslichkeitskoeffizienten mit y, so ist 
die Konzentration c, in der äussersten Oberflächenschicht der Gasblase 
konstant: ©, = (8):y. Während die Luftblase von der Mündung des 
Rohres bis zur Oberfläche der Flüssigkeit steigt, wozu 7, Sekunden er- 
forderlich sein sollen, diffundiert der flüchtige Stoff von der Oberfläche 
der Blase ins Innere, während die Oberfläche ständig auf der Konzen- 
tration c, erhalten bleibt. Diesen Vorgang des Hineindiffundierens in 
die Blase wollen wir jetzt etwas näher betrachten. 


") Z.B. für die Theorie der Destillation mit Wasserdampf. 

®) A. A. Noyes, und R. Whitney, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 68) 
1897; M. Wildermann, daselbst 30, 348 (1899); W. Nernst, daselbst 47, 53 
(1904); E. Brunner, daselbst 47, 56 (1904). 

>, H. S. Allen, On the motion of asphere in a viscous fluid. Phil. Mag. (V.) 
50, 327 (1900). Er sagt: „Wenn die Luftblase hinreichend klein ist, nehmen wir 
an, dass die Oberflächenspannung gross genug ist, die Gestalt kugelrund zu er- 
halten.“ 

*) Durch Berücksichtigung der Diffusion in der Lösung tritt nur eine geringe 
Änderung in den Betrachtungen ein. 
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Anwendung der Diffusionstheorie. 


Nach dem Fickschen Gesetze ist die Diffusion in einem Körper 
von konstantem Querschnitt in einer zu diesem Querschnitt senkrechten 
Richtung durch folgende Gleichung gegeben: 

a = %—: (1) 
Die Richtung der Diffusion wird zur x-Achse gemacht; e ist die Kon- 
zentration der diffundierenden Substanz in dem Querschnitt, der um 
r vom Anfangspunkt entfernt ist. Die Konzentration soll zuerst in 
Molen pro Kubikzentimeter, die Entfernung in Zentimetern und die Zeit 
r in Sekunden ausgedrückt werden. Für eine Kugel ist die Gleichung: 
dc 02c 2 de 
dr a ” vl 
wo r der Abstand vom Mittelpunkt der Kugel ist. Diese Gleichung 
lässt sich leicht in die folgende einfachere umformen: 
dlre) 02 (re) 
Re 7 


Der Einfachheit halber wollen wir die neue Funktion: 


(2) 


3) 


u = r(e— 6) (4) 
einführen, wo c, die Konzentration der diffundierenden Substanz in der 
äussersten Schicht der Kugel ist. Man ersieht leicht, dass auch für 
diese Funktion die Gleichung gilt: 

hY7) u I> 

Fe 9) 
Diese Gleichung gilt für eine Diffusion in einem Prisma, wo „a“ der 
„Intensitätsfaktor“ ist. Die Aufgabe ist also darauf zurückgeführt, die 
Diffusion in dem Prisma (Fig. 3) zu be- 
stimmen, wenn die Konzentration der Sub- 
stanz an den zwei Endflächen gleich «, 
gehalten wird. und keine Diffusion durch 
die andern Seitenflächen stattfindet. D: 
u = r(e—c,), und da an den Endflächen 
e = (, Ist, so ist an den Endflächen stets 


Fig. 2. 
Wir müssen die Bedingungen aufstellen, denen die allgemeine 
Lösung zu genügen hat. Da vu = r(c— c,) ist, haben wir: 
—= — rc, für 7 = 0 (weil dann überall ce = (0 ist), 
0 für r = 
== (0 für Yo 


(6) 


' weil c=e, ist, für r=0 und r—=2g. | 


208 R. Luther und F. H. Mae Dougall 


Wie leicht zu zeigen, ist eine allgemeine Lösung von der Form: 
ee) — zn?arr 
EL, 2 
— ET 
rn 
n—1 
Die Cosinusglieder sind weggefallen, da für » = 0 die ganze rechte 
Seite gleich 0 sein muss. Der obige Ausdruck genügt den Bedingungen 
2. und 3. da er fürr = 0 und r = 2g verschwindet. Für r = 0 
muss « = — rc, sein, daher: 
. > “ 
|, . 227 
= = a, sin 30 + a, sin 50 +: 


Wir wissen aber nach Fourier, dass: 


dr f. 
sin 


Ur—0 "9 


ist. Infolgedessen ist: 
— n?ı —-ı1.27Rr 
4 "Co 3 . Ar 408 . « 
- e: 9: u ©. »ain 
Alle 20 2 


u = — 


oder, da « = r(e — e6,): 

R Sry en u Kies |] er) 

\ 20 
Int] 

Diese Gleichung gibt die Konzentration zur Zeit r in einer Schicht der 
Kugel, deren Radius r ist. _ ist der Radius der äussersten Schicht. 
Die Menge der Substanz in einer Schicht von der Dicke dr zur Zeit r 
ist 4ar?dr.c. Die Gesamtmenge in der Kugel erhalten wir, wenn wiı 
den Ausdruck 4xr?cdr zwischen den Grenzen r = 0 und r = g inte- 
grieren. Es sei diese Menge gleich M in Molen ausgedrückt: 


(11 


Q [Q 0 a 
M= JAar’edr — [Aarr:c,dr — 16c, r? > 5), 
v v 


nr g 


P 
v0 n=( 


— 
- 


worin 5 das Summationsglied aus (11) darstellt: 
ee) — (2 na +12 mar , 

4 E* a l 
M = — no°c, | 1— 24 >y’ r ( _— 
.- € 0 u n \/‘ 2m 

: nz > uud | Al 2 4 rt, 

3 — (rn +1)r? 2n-1)x 
Diese Menge, in Molen ausgedrückt, ist in einer Luftblase, d. h. in 


zo°cem Luft enthalten. ® Liter Luft enthalten: 


ee) 
[M] = 1000 8«, 1 N. > | 


—= GC, 1-24 
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wenn C, die Konzentration des Gases in der äussersten Schicht der 
Blase in Molen pro Liter (statt pro ccm) und #7, der unter dem 
Summenzeichen in (13) stehende Ausdruck ist. 

Wir wollen dieses Resultat auf unsere Reaktion anwenden. Es 
sei die Chlorkonzentration in der äussersten Schicht der Blase C,, die 
Chlordioxydkonzentration (, in Molen pro Liter, 


Da ferner die Kon- 
zentration in der Lösung (C%,) = y,C, und (C1O,) 


— 0, WO Yı und 
, Verteilungs- oder Löslichkeitskoeffizienten sind, so haben wir: 


O)) = (Ol) — (Pn | 


(15) 
[C10,] = (C10,) 5 


Wenn wir daher Luft durch eine Chlor und Chlordioxyd enthaltende 
Lösung leiten, dann ist die Anzahl Mole dieser Substanzen, die durch 
den Luftstrom entfernt wird, dem Volumen der Luft und den jeweiligen 
Konzentrationen der Gase proportional. Die Zeit, die wir mit r be- 
zeichnet haben, d. h. die Zeit der Berührung zwischen Blase und Flüs- 
siekeit, muss in allen Fällen dieselbe sein, d. h. die Höhe der Flüssig- 
keit über der Mündung des Gaseinleitungsrohres muss die gleiche sein. 
Wenn die pro Minute durch V Liter Lösung durchgetriebene 
Luftmenge Liter beträgt, und wenn wir zur Abkürzung setzen: 


es) 
?_|1-—-24 > ca] u, (16) 
Y n—=0 


so ist die minutlich fortgeführte Menge: 
[0%] = «(Cl,) und: [CIO,] = «,(C10,) (17) 


und die Geschwindigkeit der Konzentrationsabnahme bezogen auf die 
Minute als Zeiteinheit: 


Ka 
dt RS R | 
8 
—d(Cl0,, _ [CO] _. %, 18) 
dt u ee 
Der Faktor « soll im folgenden „Fortführungskoeffizient“ bezeichnet 
werden. 
Die Grösse und Geschwindigkeit der Luftblasen. 


Die Grösse der Luftblasen wurde in der Weise bestimmt, dass wir 


20—30 Luftblasen durchsaugten und nachher das dadurch in eine Glas- 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXII. 14 
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röhre hineingebrachte Wasser wogen. In vier Versuchen haben wir als 
Volumen einer Blase 0.066, 0-066, 0-057, 0-057 ccm, im Mittel 0-062 ccm 
bekommen. Daraus berechnet sich der Radius der Blase g = 0.246 cm, 

Nun hat Allen!) die Geschwindigkeit von Luftblasen in Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur bestimmt und gefunden, dass dieselbe 
proportional dem Radius der Luftblase ist, wenn der Reibungskoeffizient 
derselbe bleibt. Aus seinen Messungen kann man für die Geschwindie- 
keit v einer Luftblase vom Radius oe in Wasser bei 12° die Formel 
aufstellen : 


x ; N N ER 
Für unsere Luftblase ist eg = 0.246, folglich » = 55 — bei 12°. Allen 
sec 
hat auch empirisch gefunden, dass die Geschwindigkeit proportional 


> ist, wo » das Produkt aus dem Reibungskoeffizienten (7) und der 
Dichte der Lösung bedeutet. Für all unsere Lösungen können wir » 
bei 50° als ungefähr die Hälfte von » für Wasser bei 12° setzen; d. h. 
der Reibungskoeffizient des Wassers bei 12° ist ungefähr das Doppelte 
des Reibungskoeffizienten der Lösungen bei 50° multipliziert mit der 


Dichte derselben. Daraus folgt, dass die Geschwindigkeit der Luftblase 


Bi; 

V2 = 1-26mal so gross ist bei 50° als bei 12°. Der Radius der Blase 
8 

wird ebenfalls bei 50° ungefähr um 4°/, grösser. Wir haben dann für 

die Geschwindigkeit unserer Luftblase bei 


v —= 55.1-04.1-26 


O5» = 0.246.104 == 0.256 cm. 
Nun ist der Diffusionskoeffizient (x) sowohl für Cl,, wie für 010, 
in Luft?) bei 50° ungefähr 0-10 (cm?.sec-!). Wenn wir die Werte für 
x und e in unsere Gleichung einsetzen, erhalten wir z. B. für Chlor: 


(1— 0.4606 e?76°°_— 0.2458 e3°39°_— 0.0973 e-?t11?,.,) (19) 


> 
1 


a 
[Cn]= (Ch) 


Wenn wir 50cem einer Lösung nehmen, so ist in der in allen Versuchen 
benutzten Flasche die Höhe der Oberfläche über der Mündung des Gasrohres 


ar 


— (0.035 Sekunden, und 
72-1 


gleich 2.5cm. Die Zeit z, ist daher gleich 


wir bekommen: 
1) Phil. Mag. V. 50, 327 (1900). 

%) « für Chlor in Luft ist gemessen; für ClO, kann er nicht sehr verschieden 
sein, da die Molekulargewichte nahezu identisch sind. 
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[C7,] — (C1,) 3 (1 — 0.4037 — 0.0751 — 0.0036 - - .) 
1 


— 0.52 u (C1,) 
rı 
und analog für O1O;: 


[C10,) = 0:52 -- (C10,). 


2 


Die mittlern Konzentrationen von Cl, und C/O, in den Luftblasen sind 
bei unserer Schichthöhe etwas mehr als halb so gross wie die Kon- 


q, CO, 
zentrationen in den äussersten Schichten (Ch) ‚ resp. (Os), 


Yı Ya 
Die minutlich fortgeführten Mengen Chlor und Chlordioxyd sind 


mithin in Molen: 


[C,) = 052° (Ch,) 
Yı 


| (21) 


[C10,) = 0:52 *-(C10,). 
Ya 


Der Fortführungskoeffizient (S. 209) hat also für die von uns benutzte 
Schichthöhe, Blasengrösse und Temperatur den Wert: 


«@ = 0.52 n, 
4 


Einfluss des Volumens. 


Aus der Gleichung (19): 


OL, . 
icn,) = 8 |) 1 — 0.4606 9100: — 0.2458 0-88...) 
1 ’ 


1 


wo (CB) die Konzentration des Chlors in der äussersten Schicht der 
Lnftblasen in Molen pro Liter ist, ersehen wir die Abhängigkeit der 
Menge [C7,] von der Zeit r. Die Luftblasen bleiben in der Lösung z, 
Sekunden. Diese Zeit hängt natürlich von der Höhe der Flüssigkeit, 
die die Blasen zurückzulegen haben, ab. Diese Höhe wächst mit dem 
Volumen der Lösung, da immer dieselbe Reaktionsflasche benutzt wurde. 
Was nun in der Lösung stattfindet, wenn wir das Volumen verdoppeln 
und ® konstant halten, lässt sich folgendermassen einsehen. Wir neh- 
men an, dass die Höhe der Flüssigkeit und daher auch z, verdoppelt 
wird. Dadurch wird der Ausdruck (1— 0.4606 e=?"®*,,.) etwas ver- 
grösser. Dem doppelten Volumen der Lösung entsprechend, müssen 
wir beinahe zweimal soviel Chlor und Chlordioxyd in der Zeiteinheit 
14* 
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bekommen als früher, d. h. [C7,] wird ungefähr verdoppelt. (Ol,) muss 
daher auch grösser werden als früher. Dadurch wird aber die Reak- 
tionsgeschwindigkeit verkleinert. Wir erhalten also bei konstanten & 
aus dem doppelten Volumen nicht das Doppelte an Chlor (und Chlor- 
dioxyd), sondern immer etwas weniger. Diese Betrachtungen sind durch 
viele Versuche bestätigt worden (vgl. S. 219). 

Hieraus ergibt sich das praktische Resultat, dass nur Versuche mit 
demselben Apparat und mit gleichem Volumen der Reaktionslösung 
direkt vergleichbar sind. Insbesondere muss in vergleichbaren Versuchen 
die Mündung des Gaszuleitungsrohres gleichen Querschnitt, gleiche Ge- 
stalt und gleichen Abstand von der Oberfläche haben. 

Ehe wir jetzt zur Betrachtung des Einflusses übergehen, den die 
Geschwindigkeit des Gasstroms auf die totale Reaktionsgeschwindigkeit 
und das Verhältnis C7O,: Cl, hat, müssen wir die Gestalt der in Frage 
kommenden kinetischen Gleichungen, wenn auch nur schematisch, be- 
sprechen. 


Schematische Theorie von Reaktionen mit Gegen- und Folge- 
reaktionen, sowie Fortführung flüchtiger Bestandteile durch 
einen Gasstrom. 

Bei der Durchsicht des gesamten experimentellen Materials stellte 
es sich alsbald heraus, dass nur folgende Reaktionsschemata möglich sind. 


Schema I. 
Primär: 2HCI0,+2HCl : 2200, + Cl : +2H,0 
Sekundär: 8HCl : +2C10,—5Cl, : +4H,0 
nichtflüchtig : flüchtig 


Dieses Schema ist das von uns zuerst angenommene. Verschiedene 
Beobachtungen sprachen dafür, dass nicht ClO, selbst, sondern irgend 
ein Derivat desselben: 


01,0, (= 2.010,); H,C10, (= 010, + H,0); H,C1,0, (= 2010, + B,0) 
2 2 


oder dergleichen an der Gegen- und Folgereaktion beteiligt ist, während 
das C10,, das als Endprodukt beobachtet wird, in einer andern Folge- 
reaktion aus diesem primären Derivat durch Wasserabspaltung, resp. 
Monomerisation entsteht. Je nachdem dieses OlO,-Derivat nichtflüchtig 
oder flüchtig angenommen wird, entstehen die Schemata II und Ila. 


Schema II. 
Primär: : 2H010, + 2HCI 2 [2CI0,) : + CL, 
Di 8AC1 + [2010,) : — 501 
RNNEE? > 320:42.% 65 RRDEES: or AR 
nichtflüchtig u ° 7 RE 
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Das Symbol [2 010,] bedeutet das oben besprochene hypothetische 
Derivat des gewöhnlichen 010,. Dieser Stoff soll mit #01 Chlor ent- 
wickeln und freiwillig in das gewöhnliche C/O, übergehen. Während 
im Schema II dieser Stoff als nichtflüchtig angenommen wird, gilt das 
Schema Ila für den Fall, dass er flüchtig ist.- 


Schema IlIa. 
Primär: : 24010, +2H01: 2 [2010] + CL, :+2 
8HC1 : + [2C10,) > 5CL : +4 
[2010,| > 2010, 


: nichtflüchtig : flüchtig 


Ei 0) 
Sekundär: 0 


Wir wollen jetzt die qualitativen experimentellen Konsequenzen 
der obigen drei Annahmen über das Reaktionsschema etwas näher be- 
trachten. 

Wir beziehen unsere Betrachtungen auf V Liter Reaktionsgemenge 
und führen folgende Abkürzungen ein: 

2HC0I0, = 4; 2HCi= A; [200 =B; Ch = B,; 

2010, = B.. 
Wir nehmen ferner zunächst an, dass in den Gegenreaktionen und 
Folgereaktionen sämtliche Stoffe nach der ersten Ordnung reagieren. 
Diese letztere Vereinfachung hat auf die qualitativen Resultate, die uns 
hier in erster Linie interessieren, nur in einem Falle (siehe S. 216, 
Fussnote) Einfluss. Wenn quantitativ gerechnet wird, wird diese Ver- 
einfachung natürlich fallen gelassen (siehe S. 221). 


Schema I. 
Die chemischen Gleichungen lauten schematisch : 
A, +4,%=B,+B (2 und A, nichtflüchtig 
u+B>E% B, und B, ie) 


Die kinetischen Gleichungen für BD, und DB, lauten: 


— k,(4,)" (4,)” — k,(B,) (B;)+ k’(B,)(4A,) ge Yv (B)=0. (1) 


k(Ay)"(Ay)" — kalB,)(B;) — KB;)(A,) — n (B)=0. (2) 


Reaktion Gegen- Folge- Fort- Stationärer 
reaktion reaktion führung Zustand 


Hier bedeuten %k,, k,, k’ die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten, «, 
und «, sind die 8.209 definierten Fortführungskoeffizienten. Bei unsern 
Versuchen konnten die minutlich pro Liter Reaktionsgemenge in die 
Vorlagen hinübergetriebenen Mengen der flüchtigen Stoffe B, und B,, 
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nämlich [B,] und [B,] titriert werden. Bezeichnen wir die entsprechen- 
den minutlichen Titeränderungen mit 7, und T7,, so ist: 
[B,) = «(B)= 7% ud: [B) = «(B,) = 7. (3, 4) 


Nach einiger Zeit wird sich ein nur langsam veränderlicher (pseudo-) 
stationärer Zustand einstellen, in dem B, und B, ebenso rasch durch 
den Gasstrom fortgeführt werden, wie sie auf chemischem Wege ent- 
stehen. 

Die Konzentrationen von B, und B, bleiben dann konstant, und 

nd d(B,) 
dt 
ist] gleich Null. 

Setzen wir der Abkürzung wegen: 

k,(4A,)"(4,)”" = a; de —=b und: Eis! z=eC, 


Ügllg Üüg 


sind [wie in Gleichung (1) und (2) bereits angedeute 


so erhalten wir aus den Gleichungen (1—4) für den stationären Zu- 


stand: 
1+2e 
1+4al —1 
T, . V + > U+g (+0)? 
a b (1+20) 
k' A 
:Beıre— 13th! 
Qz 
Hieraus ist zu schliessen: 
1. Mit steigender Durchlüftung . also abnehmendem 5, nähert 
1%+1J3 
vr 


Wert!) 24 = 2k,(4A,)(4,), denn für kleine Werte von b und e erhält 
man durch aut 


sich die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit asymptotisch dem 


N) 


k, ke (A, Mr (A,)” V? (} EN | 


400g 


Die Annäherung an den Grenzwert 2a ist relativ um so vollständiger, 
glg 
y:’ 
zentrationsprodukt der ursprünglichen Stoffe a ist; die Konzentration 


je stärker die Durchlüftung und je kleiner das potenzierte Kon- 


ı) Der Faktor2 stammt von der von uns getroffenen Wahl der Koeffizienten. 
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des Chlorids (A,) hat dagegen für sich keinen wesentlichen Einfluss, 


k’(A,)V 1? ' 
wenn das Glied | genügend klein neben 1 ist. 


Qz 
2. Das Verhältnis 07,:2C10,, d.i. 7,:7,, sinkt mit zunehmender 


Durchlüftung (**) und abnehmender Chloridkonzentration (A,) asymp- 


totisch auf den Wert 1. 


Schema II. 
Die chemischen Gleichungen lauten: 
A,+4,15B, +5, A,, 4, und B, nichtflüchtig 
4,+B >, B, und B, flüchtig 
B, > B.. 
Die kinetischen Gleichungen für B,, 5, und B, lauten für den 
stationären Zustand: 
d(B,) 
« dt 


d(B, ‚ 
+“ Im = k(A1)"(As)" —kzlB,)(B,)+%(B,)(A;) we 7 (B,) =0 


AB) _ +2"(B)— (B,) =0 
; dt \ 


— k(A,P(4,)" —k,(B,)(B)—K(B,)(A)— k’(B,) —0 


+ 


Gegen- Folge- Fort- Statio- 
reaktion reaktionen führung närer 
Zustand 


Reaktion 


Ferner ist: alB,) = T, 
Setzen wir: 


k, (4,)" (A,)” =A, 


(4,) 


k' 
so Ist: :, =1+2:=1+2 


im5b=0 und lme=d: 
1 


= 


= 2a— -ab(l—e) = 


VkykalA" (Ar 
4k’e, 


2 k,(A,)"(4,) 1 
Das bedeutet: 
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1. Die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit u nahe - wächst mit steigen- 


der Durchlüftung > und nähert sich ER dem Werte: 
2 k(A,)" (A,)”. 
Die Annäherung ist relativ um so vollständiger, je kleiner diese Reak- 
tionsgeschwindigkeit der ursprünglichen Stoffe ist. 
2. Das Verhältnis 04,:2070,, d.h. 7,:7, nimmt mit sinkender 


Chloridkonzentration (A,) asymptotisch gegen den Wert 1 ab. Die 
Durchlüftung hat keinen Einfluss!). 


Schema Ila?). 

Die chemischen Gleichungen lauten ganz wie in Schema II, nur 
ist B, jetzt ebenfalls flüchtig und hat seinen Fortführungskoeffizienten «.. 
Das in die Vorlage gelangende B, soll sich gegenüber K.J wie (10, 
verhalten, also ebenfalls zu 7‘, beitragen. 

Es ist daher jetzt 7, = «a,(B,)-+ «,(B,) neben T, = «,(B,). 

Die kinetischen Gleichungen für B,, B, und B, im stationären 
Zustand lauten: 


d u r ; 
* ar —= ky(A1)" (A — kB) B)—k’(B)(A,)—k (B)—7 . -(B)= 


A (AA kB )B)+EB)(A) ss 


J 
an 


dB; _ +4"(B)— 2 (B)= 


Reaktion Gegen- Folge- Fort- Statio- 
reaktion reaktionen führung närer 
Zustand 
Setzen wir: 
k,(A,)"(A,)” = a; 4 ER. —=b und: . ci r == 
Gy K’+7 c + 1 
!) Wenn in den Folgereaktionen die Konzentrationsexponenten nicht, wit 
angenommen, gleich 1, sondern beliebig = p und g sind, so dass: 
— d[2010,]):dt = K[2 C10,)r (HCN) + K”|2C10,]e, 
so besteht diese Unabhängigkeit nur für p=g; für p<“ q und zunehmende Durch- 
lüftung wächst der relative Anteil von (70,, für P>g nimmt er ab, denn mit 
steigender Durchlüftung, also abnehmendem (B,), muss (B,) wachsen. 
2) Die Schemata I und II sind eigentlich nur Spezialfälle von IIla. Wenn 
&, =( ist, so haben wir den Fall II; wenn X”=0 ist, so haben wir den Fall]; 
B, und T, beziehen sich dann auf das gewöhnliche C10,. 
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so haben wir: 


ir 


[73 | & 
k +7 


FE); 
a 
ee ng Fett d+g 

v b (1+ 26) 


und für: imb=0(0 und lime=0: 


T,+T, = 2a — n a?b(1— e?) = 


> 


Vk, k(A.)" m 
2%k,(4A,)" (A,)” RER, Ah N) 
4 Qg (#’ + y ) 
In Worten: 
R+T 
Y 


lüftung (*) und nähert sich asymptotisch dem Werte 2%,(A,)"(4,)”. 


1. Die Totalgeschwindigkeit wächst mit steigender Durch- 


Die Annäherung ist um so vollständiger, je kleiner dieses Glied ist. 
2. Das Verhältnis C7,: CIO,, d.h. 7,:7, nimmt mit sinkender 


| @ 
Chloridkonzentration (A,) und mit steigender Durchlüftung Y asymp- 


totisch gegen den Wert 1 ab. (B,), d. i. (C10,) kommt in der Gegen- 
reaktion nicht vor. Die Totalgeschwindigkeit ist also, ebenso wie im 
Schema II unabhängig von der Chlordioxydkonzentration, während nach 
Schema I eine Erhöhung der 010,-Konzentration im Reaktionsgemenge 
die Totalgeschwindigkeit verringern muss. 

Nach allen drei Schemata ist bei genügend energischer Durch- 
lüftung die gemessene Totalgeschwindigkeit praktisch gleich der Ge- 
schwindigkeit der primären Reaktion von links nach rechts. Mittels 
unsers Gasstroms können wir daher in unserm Spezialfall die rever- 
sible Reaktion in eine irreversible verwandeln und können nun 
die Ordnung dieser primären Reaktion, d.h. die Exponenten 
» und m nach den üblichen Methoden experimentell ermitteln, 
unabhängig von irgend welchen speziellen Annahmen über 
die Art der Gegen- und Folgereaktionen. 

Da die relative Annäherung der gemessenen Totalgeschwindigkeit 
an‘die Geschwindigkeit der primären Reaktion um so vollständiger ist, 
je kleiner diese Geschwindigkeit selbst ist, so muss die experimentell 
gefundene Ordnung stets kleiner als die wahre sein. Eine experi- 


218 R. Luther und F. H. Mac Dougall 


mentell gefundene gebrochene Ordnung muss daher nach oben abge- 
rundet werden. 


Vorversuche zur Feststellung des Reaktionsschemas. 
Einfluss der Durchlüftung auf die Totalgeschwindigkeit. 

Nach allen drei Schemata wächst die Totalgeschwindigkeit mit der 
Durchlüftung. Die folgende Tabelle zeigt den sehr grossen Unterschied 
in der Reaktionsgeschwindigkeit mit und ohne Durchleiten von Luft. 

Die Konzentrationen sind überall in Formelgewichten pro 
Liter ausgedrückt. — A4(C10,) bedeutet die Abnahme der Chlorat- 
konzentration; „Volumen der Luft“ oder ® bedeutet die Anzahl 
Liter Luft, die in der Zeit Zdurch die Lösung getrieben wurden. 


| Volumen Versuch in Pyknometern ' 


t ao I 
t pen — 4,010, Ps 


‘ | der — 4(0I0,) | — 
M 
Inuten |Luft= & 


| 


A(C1O, 
t 


Tabelle 2 (18). 

(HCl, = 0-5. (KCIO, = 0.1667. Temperatur = 75°. 
61-7 | 1.19.10-3 3.10-5 10 0.035 . 10-3 
75-8 1-27.10-3 | 3.105 20 ı 0.043 . 10-3 
343 | 0:88.10-3 | 4.105 | 40 | 0073.10-3 | 


) H 

Tabelle 3 (19). 

(HACI) = 1. (KCIO,) = 0.1667. Temperatur = 75°. 

15 22.1 2:96.10-8| 20.10-5 | 15 | 0-53.10-3 | 


50 | 965 | 10.46.10-3| 21.10-5 | 30 0-82 . 10-3 


67 | 9%  )1592.10-3| 24.10-5 | 40 | 0.99.1038 | 
66 | 1717 | 18:08.10-3| 20.105 |j\ 80 1-32 .10-8 | 

Aus den Tabellen 18 und 19 ersieht man ohne weiteres, dass der 
Luftstrom die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit stark vergrössert hat, 
und zwar ist die Geschwindigkeit bei Luftdurchleitung 5—20 mal so 
gross als bei den Versuchen mit Pyknometern. Dieser Befund weist 
darauf hin, dass die gasföürmigen Produkte an einem Gleichgewicht be- 
teiligt sind. Er zeigt ferner, dass kleine Änderungen in den Konzen- 
trationen dieser Gase bedeutende Änderungen der Reaktionsgeschwindig- 
keit hervorrufen müssen. 

Dass die Beschleunigung der Reaktion durch einen Luftstrom nicht 
etwa einer „katalytischen“ Wirkung des Luftsauerstoffs zuzuschreiben 
ist, wurde in der Weise bewiesen, dass ein Stickstoffstrom durch die 
Lösung durchgeschickt wurde. Hierbei trat dieselbe Beschleuni- 
gung wie mit Luft ein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist daher wohl 


ı) R. Luther und F. H. Mac Dougall, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 477 (1906). 
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eine Funktion der Konzentrationen der gasförmigen Produkte, aber un- 
abhängig von der Natur des durchgeleiteten Gases. 

Die Abhängigkeit der Totalgeschwindigkeit von der Durchlüftung 
wurde in zahlreichen Fällen quantitativ verfolgt. Hier ein Beispiel. 


Tabelle 4 (30) 


Volumen = 50 cem. 


. 
2 


p = Liter Luft 1 | u 


x u. S 
Br, pro Minute p | Io wen 

1 1:063 | 0.941 0-451 

; 1-905 | 0-525 | 0-473 

3 | 2.745 | 0.364 0.499 

4 1-079 0-927 | 0-455 

5 | 3.321 0-301 | 0.529 

6 | 5.137 | 0-195 | 0.565 


1 : 
In Fig. 3 sind die Werte von als Abszissen, die von v in ccm 
$ 


!/,.-.norm. Na,8,0, pro Minute ö 
als Ordinaten aufgetragen. Aus der : 


; ? . te Ale 
obigen Tabelle und dieser Figur er- 
sieht man sehr klar, wie die Reak- | 


tionsgeschwindigkeit mit steigen- °-* 


n. 
ccm. Thio. pro Min, 
L 50 


1\ 0.34 
dem @ (oder abnehmendem = 
op 
zunimmt a - = Minuten pro Liter Luft e—.. 
: er & | 0.1 .2 .4 «6 -8 1.0 
Die „Durchlüftung“ y kann a 
Fig. 3. 


auch dadurch geändert werden, 
dass man bei konstanter Luftgeschwindigkeit @ das Volumen V des Reak- 
tionsgemisches variiert (vgl. S. 209). Die folgenden Tabellen 5—7 ent- 
halten die Resultate derartiger Versuche. 


Tabelle 5 (33). 
Volumen = 40 ccm. 
(NaCl0,) = 2. (H,S0O,) = 2. (NaCl) = 0.2. 


Temperatur = 50°. 


| . | Geschw. | TR Ss | 
SE ee a er En 010,:01, 
Minuten | Luft & | p | neutral | nachträglich | gesamt | 
ı | 98 | 140 | 88 1257 | 2092 | (1:3) 
18 | a16 | 248 | 268 826 | U | 1.78 
5 | 279 | 185 17-64 3268 | 5032 | 1.88 
15 | 2460 | 1.64 11:76 | 2164 | 33-40 1-81 
15 | 3:05 | 1.54 8-94 1638 | 32 1.79 


| | | 
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Liter | Geschw. . Y-norm. Na,S,0, 


der Luft 
Minuten | Luft & IREER 


10, : Cı, 
g neutral | nachträglich | gesamt ; 


(NaCI0,) = 2. (H,SO,) = 2. (NaCl) = 0.2. Temperatur = 50° 


Tabelle 6 (34). 
Volumen = 20 cem. 


851 9.62 16-41 26-03 
32-97 15-46 29.03 44-49 
20-07 7.62 13-79 21-41 

134-79 13-99 25-09 39-08 
52.54 3-93 6-67 10.60 


Tabelle 7 (35). 
Volumen = 10 cem. 


7 7:92 1-13 6:70 | 11.78 | 18-48 | (1-65 
16 | 24-25 1-52 10.53 19:93 | 30-46 | 1% 
15 19.38 1-29 4.28 | 8-00 | 12-28 1-85 
15 | 24-00 1.60 2.67 | 4:95 | 7.62 1-83 
30 | 4725 | 1.57 2.77 | 5-10 | 7-87 1-81 


I 
i ı l 


| 
| 
I 
| 
| 
| 
| 
| 


Aus den Tabellen 33, 34 und 35 ist der Einfluss des Volumens 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit sehr leicht zu ersehen. Für das 
Volumen 10 ccm ist die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn wir die zweite 
Titration betrachten, äquivalent 1-90 cem !/,,-norm. Thiosulfat pro 
Minute. Für das Volumen 20 cem ist die Geschwindigkeit 2:97 cem 
!o-norm. Na,S,0, pro Minute. (Diese Geschwindigkeit wäre ein klein 
wenig grösser gewesen, wenn das erste Titrationsintervall nur 7 statt 
10 Minuten gedauert hätte.) Für das Volumen 40 cem ist die Geschwin- 
digkeit nur 5-77 cem pro Minute. Um diese Geschwindigkeiten ver- 
gleichen zu können, müssen wir sie auf das gleiche Volumen beziehen, 
wenn wir das tun, so finden wir, dass die Geschwindigkeiten sich wie 


FOR A 


; 
wähnt wurde, 0-78 ein wenig zu klein ist. Jedenfalls ist die Zunahme 
der Geschwindigkeit mit Verkleinerung des Volumens ziemlich bedeutend. 


- oder wie 1: 0-78: 0-75 verhalten, wo, wie oben er- 


Beweis, dass (lO, nicht am intermediären Gleichgewicht 
beteiligt ist. 

Derartige Versuche ergeben für das Schema I einen wichtigen 
Schluss, denn da hier lauter bekannte Stoffe vorkommen, so kann man 
den Verlauf der Kurve, Fig. 3, zahlenmässig berechnen und mit dem 
Versuch vergleichen. 
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Bei genügend kleiner Chloridkonzentration lässt sich experimentell 
leicht der Zustand erreichen, dass die Folgereaktion praktisch vollstän- 
dig in den Hintergrund tritt. Die minutlich aus der Lösung in die 
Vorlagen übergehenden Mole Chlordioxyd [C20,] und Chlor [C1,] stehen 
dann im Verhältnis [C10,]:[0%] = 2:1. Da ein Mol (10, fünf Äqui- 
valente Jod, ein Mol Cl, zwei Äquivalente ausscheidet, so ist die 
minutliche Jodausscheidung in Äquivalenten: 


[J] = 5[010,]) + 2[0%] = 6[(010,] = 12[0%,]. 
Die kinetische Gleichung im stationären Zustand etwa für Chlor 
lautet: 


% = — k(H' (010, CV’ — kz(C1O,)(CH) — 


2 

y\ 
Hier ist «, der Fortführungskoeffizient des Chlors. Unsere Versuche 
beziehen sich auf V = 50 cem = 0.05 Liter Lösung; daher ist einer- 
seits [0I0,] = a,(C1O,) und [0%] = «a,(Cl,), und anderseits hat « den 


CL) == 0, 


numerischen Wert 0:52 (vgl. S. 211). Substituieren wir dies in die 


kinetische Gleichung, wobei wir das erste Glied mit A bezeichnen, so 
erhalten wir: 


iu ( [I]. re )-- Yn ie Wr el. 
AU G.08.0/ 2.0. 8 U 12V 


Da in dieser Gleichung |J] und experimentell leicht numerisch 
zu bestimmen sind, so kann man aus je zwei Punkten der Kurve, 


” OR kgya? 
Fig. 3, A eliminieren und den Faktor - die numerisch berechnen. 
Setzt man y,?y, näherungsweise — 1, was höchstens um eine Zehner- 


potenz falsch sein wird, so ergibt sich für k, ein Wert von der Grössen- 
ordnung 104, 


Da aber die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion: 
2010, + Cl, > 2 HCIO, +2 HCl 


nach den Versuchen von Bray!) viele Zehnerpotenzen kleiner sein 
muss, so ergibt sich hieraus, dass das Schema I nicht zutreffen, und 
CIO, nicht der am intermediären Gleichgewicht sich beteiligende Stoff 
sein kann. 

Dieser Schluss wird bestätigt durch die Tatsache, dass C/O, im 
Gegensatz zu Cl,?) die Reaktionsgeschwindigkeit in Gefässen ohne Gas- 


!) Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 226 (1906). 
2) R.Lutheru. F.H. Mac Dougall, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 477 (1906). 
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raum nicht merklich verzögert. Die Versuche wurden in derselben 
Weise, wie früher!) mit Chlor ausgeführt. 


Tabelle 8. 


Zeit ccm 0-1 Thiosulfat Zunahme 
in Minuten pro 10 g Lösung 


A. (HCIO,) = 0.986; (HN = 0.500; (C10,) = 0.0. 
0 0.00 
120 0.98 0:98 
(HC10,) = 0.986; (HCl) = 0.500;  (CIO,) = 0.00718. 
0 3-59 
120 4-31 0.72 
(HCI0,) = 00; (HCl) = 0.500:  (CIO,) = 0.0077. 
0 3-86 
130 3-5] — 0.35 

Versuch C zeigt, dass der Gesamtjodtiter in einer Lösung von 
CIO, in HC! abnimmt. Ob diese Abnahme durch Verflüchtigung von 
CIO, oder durch die Reaktion?) : 

6C10, +3 H,0 — 5 HCIO, + HCl 
bedingt ist, ist im vorliegenden Fall gleichgültig. Jedenfalls erklärt 
diese Abnahme vollauf die scheinbare Verzögerung durch C/O, im Ver- 
such B, verglichen mit A. 

Berücksichtigt man nämlich die etwas längere Versuchsdauer, sowie 
die etwas grössere C/O,-Konzentration in Versuch C im Vergleich zu 
B, so berechnet sich der 0/0,-Verlust in B zu 0.30 cem 0-1 Thiosulfat. 

Wir erhalten mithin: 


Titerzunahme ohne C/O, = 0-98 cem 0-1-norm. Thiosulfat 
„ mit „ =19%2 „ ” „ 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also innerhalb der unvermeidlichen 
Versuchsfehler gleich, während Chlor in noch viel geringerer Konzen- 
tration die Geschwindigkeit unzweideutig verringert. 

Aus alledem folgt also, dass das gewöhnliche Chlordioxyd, CIO,, 
unmöglich der an der Gegenreaktion, resp. dem intermediären Gleich- 
gewicht neben Chlor beteiligte Stoff sein kann. 


Einfluss der Chloridkonzentration auf das Verhältnis (010, : Cl,. 
Nach sämtlichen drei Schemata soll dieses Verhältnis der Chlorid- 
konzentration antibat sein. Dies trifft, wie auch schon Schacherl und 


!) R. Luther und F. H. Mac Dougall, Zeitschr. f. physik. Chemie55, 477 (1906) 
*) W. C. Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 598 (1906). 
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jray!) gefunden haben, tatsächlich zu. Da aber das Verhältnis 010, : C1,, 
oder vielleicht auch nur das experimentell gefundene Verhältnis „nachträg- 
licher Titer“ : „neutraler Titer“ leicht kleinen, unkontrollierbaren Störungen 
unterworfen zu sein scheint (s. w. u.), so tritt die Chloridabhängigkeit 
deutlich erst bei genügend grossen Unterschieden in der Chloridkon- 
zentration hervor. 

= 

v 


Folgende Zusammenstellung von Versuchen, bei denen —— ange- 


nähert den gleichen Wert hatte, zeigt deutlich diese Abhängigkeit. 


Tabelle 9. 
31,32) (HC) =1 (K00,)=0497 T=50° y=2 (10,:0, = 04 
36, 37) (NaCl)=02 (HCIO,)=15 „=50° „3 »  =18 
24-236) (NaCl) = 0.04 (HCIO,)=151 „=50° „3 sl 


Dass bei kleinen Chloridkonzentrationen Chlordioxyd und Chlor 
tatsächlich im theoretischen Molenverhältnis 2 : 1 entstehen, lässt sich 
aus dem oben erwähnten Grunde besser auf einem indirekten Wege 
beweisen. Da C10,, HCIO und HCIO, in unserer Reaktion in analy- 
tisch nachweisbarer Menge nicht entstehen, so lässt sich die Formel (a) 
S. 205 dazu benutzen, um aus der totalen Jodabscheidung [J] und der 
gleichzeitig verschwundenen Chloridmenge [C7’] das Verhältnis ‘070,: Cl, 
indirekt zu bestimmen. Es ist: 

10 [7] — 12 [07] 
30) 

Folgende Tabelle enthält die Resultate einiger Versuche in dieser 
Richtung. Um die Chloridabnahme zu finden, wurde die Lösung nach 
Schluss des Versuchs rasch abgekühlt, genau neutralisiert und mit 
AgNO, und K,0rO, titriert. 


C10,: Cl, = 


Tabelle 10. 


(HCIO,) = 1.5. (Natl) = 0.04. T = 50°. y etwa — 2. 
| ua Zeig | Er [Cr1:[J] | 010, : 0%, 
a. | in cem in cem @ SE rg ee II 

| 01-n. AgNO, | 0-1-n. Na,S,0, | gef. | theor. | gef. | theor. 
24) | 1-54 | 88 | 5:88 | 600 | 192 | 2.00 
35) | 2.34 | 13-88 | 598 | .600 | 197 | 2:00 
26) | 4.59 | 25-98 | 566 | 600 | 184 | 2.00 
27) | 6.24 | 37.11 | 59% | 600 | 198 | 2-00 


Im letzten Versuch wurden der „neutrale* und „nachträgliche“ 
Titer getrennt bestimmt und hieraus nach 8. 205 das Verhältnis 070,: Cl, 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 242 (1906). 
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direkt gefunden. Es ergab sich nur 1-81, ein Zeichen dafür, dass der 
„neutrale“ und „nachträgliche“ Titer kleinen zufälligen Schwankungen 
(vielleicht durch Spuren übergespritzter Säure) unterliegen!). 

Diese Versuche bestätigen den schon von Schacherl und Bray 
(loc. eit.) festgestellten Befund, dass bei kleiner Chloridkonzentration der 
Bruttovorgang der Gleichung entspricht: 


2HC10, +2 HCl = 2010, + Ch, + 2H,0. 


Beweis, dass (’/O, nicht merklich an der Folgereaktion teilnimmt. 

Eine Verschiebung des Verhältnisses (10, : Cl, zugunsten von Chlor 
tritt nach allen drei Schemata dadurch ein, dass (’lO, oder ein inter- 
mediäres Derivat des CO, mit Cl’ Chlor liefert. Es lässt sich nun 
leicht experimentell zeigen, dass (10, selbst — wie das im Schema | 
angenommen wird — dieses Derivat nicht sein kann. Wir können 
nämlich für Cl0, den Fortführungskoeffizienten angenähert numerisch 
angeben, daher aus der minutlich übergegangenen Chlordioxydmenge 
angenähert die stationäre Konzentration des (10, in der Lösung an- 
geben. Aus dem Manko an übergegangenem (ClO, können wir dessen 
Reaktionsgeschwindigkeit mit Chlorid abschätzen und mit der experi- 
mentell gefundenen vergleichen. 

Wir nehmen einen Versuch mit ziemlich bedeutender C2’-Konzen- 
tration. 

Tabelle 11 (32). 


Volumen = 40 ccm. 


(HC) = 1. (KCI0,) = 0.1667. Temperatur = 75°. 


t Liter ccm. */,,-norm. Na,S,0, 
Minuten | Luft 


neutral | nachträglich gesamt 


8 14-68 2.18 0.92 
6 | 2665 45 | 2:60 
15 17-42 421 | 256 
m 7 ME |. 000 |. 


1) Diese Unregelmässigkeiten erklären sich durch die grosse Empfindlichkeit 
der Methode zur Bestimmung des Verhältnisses C/O, : Cl, gegenüber Spuren von 
Säure, die ja bei unsern Versuchen leicht überdestilliert oder übergespritzt sein 
können. Diese übergegangenen Säuremengen müssen um so grösser sein, je grösser 
y und t sind. Gerade bei geringer Totalgeschwindigkeit, wo die Versuchsdauer 
lang gewählt werden musste, um bequem titrierbare Jodausscheidungen zu erhalten, 
werden daher diese Säurespuren besonders stark das Verhältnis 70, : Cl, verkleinern. 
Wir haben besondere Vorversuche mit Lösungen von HCl und HCIO, angestellt, 
bei denen wir kein Übergehen von Säure finden konnten. Allerdings betrug bei 
diesen Vorversuchen g höchstens zwei Liter pro Minute und £ höchstens 30 Minuten. 


rm v3 iD. 
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Wenn wir das mit Asterisk versehene Zeitintervall von 15 Minuten 
unsern Rechnungen zugrunde legen, so erhalten wir folgendes: 

Die 2.60 ccm 0-l1-norm. Na,S,0, in der „nachträglichen“ Titration 
entsprechen 260 .10-% Äquiv. J, oder (nach $. 204) 260.10-%: 3-96 — 
(6.10% Molen C1O,, die in 15 Minuten aus 40 ccm fortgeführt wurden. 

Um hieraus die stationäre (C'lO,-Konzentration zu berechnen, be- 
nutzten wir die Formel (15) S. 209. Der in eckige Klammern gefasste 
Ausdruck dieser Gleichung ergibt für die Versuchsbedingungen ange- 
nähert den Wert 0-5. Setzen wir Ycıo, in erster Annäherung = 1 und 
® aus der Tabelle = 26-7, so erhalten wir für die stationäre ÜIO,- 
Konzentration (ClO,) während des betrachteten Zeitintervalls mit einem 
Fehler von höchstens einer Zehnerpotenz: 

(00) ar —- 5.10-® Mol pro Liter. 

Da die Folgereaktion: 010, +4 HCl = 5, Cl, +2H,0 den Gesamt- 

jodtiter nicht beeinflusst, so sind die insgesamt entstandenen Mole (10, 


nach S. 204 = !/, der insgesamt ausgeschiedenen Äquivalente Jod; in 
unserm Falle also 735.10-%:6 = 122.10, 
In 15 Minuten in 40 cem Lösung sind also entstanden 122.10-6 Mole CO, 
In 15 Minuten aus 40 ccm Lösung sind also fortgeführt ca. 66.10-6 „, u 
In 15 Minuten in 40 cem Lösung sind in der Folgereak- TEN 
tion verschwunden ca. 56.10-6 Mole C10, 
In1 Min, in 1 Lit. Lösung wären verschwunden | — air | ca. 100.10-6 „, „ 
; d(C1O, ER „ EN 
Setzen wir — “X m 2) — 100. 10-$ und (C10,) = 5.10% in die 
( 
Reaktionsgleichung erster Ordnung ein: 
d(C1O,) 
— - = k.(CIO, 
dt (0,), 


so erhalten wir für % den Wert von ca. 20. Dieser Wert würde be- 
deuten, dass C/O,, in normaler Salzsäure gelöst, zur Hälfte in etwa 
2 Sekunden, bis auf 1°), in etwa 14 Sekunden verschwinden würde. 

Der folgende Versuch!) bei dem Temperatur und HCl-Konzentra- 
tion dieselben, wie im Vergleichsversuch waren, zeigt, dass die tatsäch- 
liche Reaktionsgeschwindigkeit zwischen C/O, und C!’ auch nicht ent- 
fernt so gross ist. 

Der Versuch wurde wieder in einem pyknometerähnlichen Gefäss?) 
ohne Dampfraum ausgeführt. 

'2) Vgl. auch W. C. Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 569 (1906). 


2) Vgl. R. Luther und F. H. MacDougall, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 
477 (1906). 
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Tabelle 12 (67). 
10 g Lösung. 
(HC = 1. (CIO,) = 0.006 81. Temperatur = 75° 
Min. vom ccm. */,,-norm. Na,S,0, 


Beginnd. |- CI0,) —AiClO,) 
Versuchs | neutral | nachträglich gesamt 


0 _ | _ 17-03 0-00681 | 0-0 0.0 

2 N ea = N 0-00667 | 0-00014 | 0.0005 
60 3.43 12-63 16-06 | 
60 ET 16:02 f 
120 25 | 1188 14-58 | 
120 = = 14-63 [ 
180 3.00 10-10 13-10 | 
180 see ru 13-12 [ 


| 0:00637 | 0-00044 | 0.00011 
' 0.00573 | 0-00108 | 0-00027 
' 0:00511 | 0-00170 | 0-00034 


Die Bildung von Chlor ist aus der obigen Tabelle ganz deutlich er- 
sichtlich. Die Geschwindigkeit der Chlorentstehung ist aber äusserst 
gering. Ob dieses Chlor primär in einer Reaktion zwischen (10, und 
HCl oder nicht vielmehr sekundär in der Reaktion zwischen den ge- 
bildeten HC1O, und HCl (siehe Dissert. S. 56) oder in irgend einer 
andern Reaktion entsteht, bleibt noch eine offene Frage. 

Nimmt man an, dass das Chlor direkt aus ©10, und HCl entsteht, 
so lässt sich angenähert die Konstante erster Ordnung für diese Reak- 
tion berechnen. Es ergibt sich der angenäherte Wert k Z 1.10" 
also 200000 mal so klein, wie er für die Folgereaktion oben berechnet 
wurde. Das Missverhältnis wäre noch grösser, wenn (’lO, sich kinetisch 
nach einer höhern Ordnung als 1 bestätigen würde. 

Wegen der Beständigkeit gegen HCl kann also das gewöhnliche 
Chlordioxyd, C10,, unmöglich der Chlorlieferant der Folgereaktion sein, 
und das Schema I. ist mithin auch aus diesem Grunde hinfällig. 

Interessant ist in dieser Hinsicht die schon früher (S. 200) er- 
wähnte Behauptung von Schacherl, wonach es ihm auf keine Weise 
gelungen ist, reines Chlorgas durch Einwirkung von HOl auf KUIO, 
darzustellen. Wir haben die Behauptung durch folgenden Versuch be- 
stätigen können. Etwas festes KC10, wurde mit konzentrierter Salz- 
säure gekocht: es wurden reichliche Mengen von (010, erhalten. (10, 
ist daher selbst gegen konzentrierte Salzsäure ziemlich beständig'). 


1) Durch diese Tatsache wird jedoch die Anwendbarkeit der Methode zur Be- 
stimmung von Chloraten durch Behandlung mit konzentrierter Salzsäure nicht im 
geringsten in Frage gestellt. Wie leicht zu ersehen, ist die Chloratabnahme in allen 
Fällen durch den Gesamtjodtiter gegeben. 


\e 


, 
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Einfluss der Durchlüftung auf das Verhältnis (10, : (I,. 


Eine Durchsicht des gesamten experimentellen Materials lässt er- 
kennen, dass eine irgendwie ausgesprochene Abhängigkeit dieser Art 
nicht vorhanden ist. Bei den grössten Luftgeschwindigkeiten beob- 
achteten wir häufig einen etwas kleinern Wert dieses Verhältnisses, doch 
erklärt sich dies durch Spuren übergegangener Säure (vgl. S. 224 Fussnote). 

Folgende Zusammenstellungen mögen die Einflusslosigkeit der 
Durchlüftung illustrieren. 

Tabelle 13. 
NaCl0,) = 2. (H,SO,) = 2. (NaCl) = 0.1. Volumen = f0cem. T = 50°. 


Nr. p C10, : Cl, 
(45) 0.50 1-89 
(46) 2.34 1-92 


In der folgenden Tabelle 14 sind die Versuche der Tabelle 4 von 
diesem Gesichtspunkt zusammengestellt. 


Tabelle 14. 


g 10, : Cl, 
5.137 1-40 
3.321 1-80 
2.745 1-82 
1.905 1-76 
1-725 1-82 
1-419 . 1-82 
1.079 1-94 
1-063 1-80 


In der folgenden Tabelle sind endlich die Mittelwerte der Tabellen 5 
bis 7 zusammengestellt. Hier wurde die Durchlüftung hauptsächlich 
durch Veränderung des Reaktionsvolumens variiert. 


Tabelle 15. 


y/V C10, : Cl, 
45 1.80 

100 1.73 

150 1-85 


Diese Einflusslosigkeit der Durchlüftung ist ganz im Sinne der 
bisherigen Ausführungen ein weiterer Beweis, dass das flüchtige (10, 
an der chlorliefernden Folgereaktion nicht beteiligt ist, also nicht der 
gesuchte primär entstehende Zwischenstoff sein kann. Aber auch 
Schema Ila, nach welchem ein flüchtiges (70,-Derivat mit HCl Chlor 
liefert, kann nicht zutreffen, so dass die obigen Versuche nur mit 
Schema II vereinbar sind, nach welchem der fragliche Zwischenstoff 
nicht merklich flüchtig ist. 
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Einfluss der Konzentration von H- und (’!O,-Ion auf das Verhältnis 
010, : Ol,. 

Aus dem gesamten Versuchsmaterial lässt sich ein irgend wie deut- 
licher erkennbarer Einfluss dieser Faktoren nicht erkennen. Das Ver- 
hältnis C10,: Cl, scheint vielmehr praktisch unabhängig von der Kon- 
zentration der primären Stoffe zu sein!). Diese Tatsache ist von grosser 
Wichtigkeit, denn sie beweist, dass das Manko an Chlordioxyd, resp. 
der Überschuss an Chlor nicht etwa von einer ganz unabhängigen 
Nebenreaktion stammt z. B.: 


CIO, +5Cl’ +6H' — 301, +3H,0. 


In diesem Falle müsste nämlich der relative Anteil an Chlor in den 
austretenden Gasen nicht nur von der Chloridkonzentration, sondern 
auch von der Konzentration von H- und CIO,-Ion abhängen. Da dies 
nicht der Fall ist, so folgt daraus, dass die obige Reaktion in unsern 
Versuchen keine merkliche Rolle spielt, und dass mithin die gesamte 
Reaktion auf dem Wege stattfindet: 

2010, +2C" +4H 2 [2C10,) + 01, — 2010, + OL. 


Zusammenfassung der Ergebnisse der Vorversuche. 
Wir können folgende Tabelle zusammenstellen, die einerseits die 
Konsequenzen der drei verschiedenen Reaktionsschemata und anderseits 
die experimentellen Befunde enthält. In dieser Tabelle bedeutet - 


> 


Symbasie?), ein — Antibasie?) und eine 0 Einflusslosigkeit. 


Tabelle 16. 


Totalgeschwindigkeit und | C10,: Cl, und 
Schema 
(C10,) Durchlüftung (a1) Durchlüftung 


I + 
11 en 
Ila n= 


Versuch 


!) Eine geringe Abhängigkeit lässt sich in dem Sinne beobachten, dass bei 
sehr geringer Totalgeschwindigkeit [also im allgemeinen bei geringem (H’) und 
(C1O,) der relative Anteil an C10, kleiner wird. Dies erklärt sich wieder dadurch, 
dass in solchen Fällen die Versuchsdauer länger gewählt werden musste, um bequem 
titrierbare Jodausscheidungen zu erhalten, womit aber auch die Menge der über- 
geführten Säure steigt (vgl. S. 224, Fussnote). 

?) Vgl. Z. f. Elektroch. 12, 99 (1906). 
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Mithin trifft nur Schema II zu: 
Primär: : 2010, +20’ +4H' 5 [2010]: + Ch :+2H,0 


i 8cCl" +8H' + |2010,; :—> 50, : | 
Sekundär: [2 c10,) as 2010, . “ ee 
°  nichtflüchtig weg" ” 


Auf S. 228 wurde ferner besprochen, dass in unsern Versuchen 
praktisch die ganze Reaktion auf diesem Wege verläuft, da eine direkte 
Chlorbildung aus Chlorsäure und Salzsäure nicht nachweisbar ist. Auf 
die Natur des Zwischenstoffes [2 070,] kommen wir am Schlusse unserer 
Abhandlung noch zurück. 


Ermittlung der Reaktionsordnung der primären Reaktion. 
Variierte Anfangsgeschwindigkeiten. 

Im theoretischen Teil wurde ausgeführt, dass die gemessene Total- 
veschwindigkeit sich der der primären Reaktion um so mehr nähert, je 
stärker die Durchlüftung und je kleiner die primäre Reaktionsgeschwindig- 
keit selbst ist. Es wurde dort auch betont, dass aus diesem Grunde 
die experimentell gefundene Reaktionsordnung stets kleiner als die wahre 
ausfallen muss. In demselben Sinne wirkt auch die Nichtberücksichti- 
sung der wechselnden Dissociation. 

Die folgenden Bestimmungen der Reaktionsordnung wurden nach 
der van 't Hoffschen Methode der variierten Anfangskonzentrationen und 
Anfangsgeschwindigkeiten ausgeführt. Da zur Herstellung des statio- 
nären Zustandes eine gewisse Zeit erforderlich ist, so liessen wir den 
Luftstrom erst einige Minuten gehen, ehe die entweichenden Gase in 
Jodkalium aufgefangen und nach einer bestimmten Zeit titriert wurden. 
Um die unsichere Extrapolation auf unendlich grosse Luftgeschwindig- 
keit zu umgehen, wurden Konzentrationen gewählt, bei denen die Total- 
seschwindigkeiten gering waren, und mithin auch die Abweichung vom 
Grenzzustand nur klein sein konnten. Ferner wurde die Versuchsdauer 
so kurz gewählt, dass die Konzentrationsabnahme selbst des verdünntesten 
Stoffes (Cl) nur wenige Prozente betrug. 

In den folgenden Tabellen ist ein Auszug aus sehr zahlreichen!) 
Versuchen mitgeteilt, bei denen die Luftgeschwindigkeit systematisch 


1) In Anbetracht der hohen Ordnung ist es klar, dass nur innerhalb eines 
engen Temperatur- und Konzentrationsgebietes die Reaktionsgeschwindigkeit im 
Vergleich zum erreichbaren Luftstrom solche Werte haben kann, dass sie weder 
zu gross, noch zu klein für messbare Veränderungen ist. Um dieses der Messung 
zugängliche Gebiet zu finden, war eine grosse Anzahl verlorener Tastversuche er- 
forderlich. 
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variiert wurde. Es sind nur Versuche gegeben, bei denen gemäss Fig. 3 
(S. 229) der Grenzwert sehr nahe erreicht ist. Eine Extrapolation oder 
Korrektur auf den Grenzwert haben wir in Anbetracht der unsichern 
Grundlagen nicht vorgenommen. Die Ordnung (») eines Stoffes, dessen 
Konzentration € ist, berechnet sich nach der van’t Hoffschen For- 
mel aus der Geschwindigkeit @ zu: 

a log @, — log @, 

log ©, — log 0, 
Die gesuchten Einzelordnungen x, %, x entsprechen der Gleichung: 

G = K.(H'%.(C10,'y (CT). 

In den folgenden Tabellen sind HC01O,, NaClO,, HCl und Na, 
aus denen die Lösungen hergestellt wurden, als vollkommen dissociiert 
geschrieben. Bei den erforderlichen kleinen Konzentrationsintervallen 
kann ihr Dissociationsgrad als praktisch konstant angesehen werden. 

Tabelle 17 (63, 64). 


Ordnung in bezug auf H’ und (10, . 


Volumen 50 cem T = 50° ccm !/,g-Norm. | 
Thiosulfat | x+y 
(H') (C1O, (c1”) pro Minute | 


1-51 | 1-51 | 0.02 2.53 0.050 \ 5.85 
2.015 2.015 | 0.02 2.60 0.269 [ 
1008 | 1.008 | 0-04 1-56 0.014 \ 
1-50 1-50 | 0.04 2.29 0.140 | 
1-008 | 1.008 | 0.04 1-56 ı 00141 
1-51 | 1-51 | 0-04 1-86 ' 0.147/j 
1.50 150 | 004 2.29 0.140 1 
3: | 38: | 0 2 | 0738 j 
BB: ee 156 | 011 
2.00 2.00 0.04 2-47 0.738 | 
1:008 1-008 0.04 1-56 0.014 \ 
2.00 2.00 0.04 2-47 0.738 | 

Rundet man, wie erforderlich, +, nach oben ab, so ergibt sich 

Wert 6. 

Tabelle 18 (63, 64). 
Ordnung in bezug auf CIO,. 

Volumen = 50 ccm T = 50° cem *;,„-Norm. | 


g !  Thiosulfat 
(H’) (C10,) (ct) pro Minute | 


er 0.04 2 | 0.140 
150 | 198 USE re 0.240 

a a 0.02 Lr | 0.0501 
1:50 1-98 0.02 6 0.080 | 
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Nach oben abgerundet, ergibt sich hieraus y = % und daraus x = 4. 
Diese letztere Zahl ist benutzt worden, um den Einfluss des kleinen 
Unterschieds in der H'-Konzentration im letzten Versuchspaar zu kor- 


rigieren. 
Tabelle 19 (63, 64). 
Ordnung in bezug auf H'. 

Volumen = 50 cem T = 50° |cem */,,-norm. | 

ne eliisheiheinine ’ p | Thiosulfat | x 
(#') | (010, ) a”) | pro Minute | 
10 |..:1288 | 00 250 | 2201 5 
2.00 2.00 | 004 247 | 0788 
1.50 18 | 082 | 161 | 00801 3.98 
2.015 2015 | 0.02 2.60 0:269 | 


Bei der Berechnung von x sind die kleinen Unterschiede in der 
(10,-Konzentration unter der Annahme % = 2 in Rechnung gezogen 
worden. Nach oben abgerundet, ergibt sich für x der Wert 4. 


Tabelle 20 (63, 64). 


Ordnung in bezug auf I. 


Volumen = 50 cem T = 5° |cem 1, -norm. | 

p Thiosulfat | 2 
(H') sion) 7 (q1”) | | pro Minute | 
18 2.58 000) | 6 
1-51 re a 9 1.86 0.147 | 
1-50 1-98 0.02 1.61 0-080 | 1.59 
1.50 1.98 0.04 2.50 0.240 | 
2015 | 2015 0.02 0 0 | ng 
2.00 200 1.004 27 | 0.738 


Bei der Berechnung der letzten Zahl ist + y = 6 angenommen 
worden. Nach oben abgerundet, ergibt sich aus Tabelle 20 x = 2. 
Die kinetische Gleichung wäre nach alledem zu schreiben: 
G = K.(H'Y%.(C010,).(Cl’). 
Wir hätten demnach in der primären Reaktion zwischen Chlorsäure 
und Salzsäure den bisher noch nicht beobachteten Fall eines Verlaufs 
achter Ordnung. 


Reaktionsverlauf während eines grössern Zeitintervalls. 

Dass diese Gleichung auch über ein grösseres Zeiterintervall gültig 
ist, und dass die Chloridordnung tatsächlich = 2 ist, geht aus zahlreichen 
Dauerversuchen hervor, von denen wir hier ein Beispiel detailliert be- 
rechnen wollen. 


R 
» 
Ei 
j 
# 
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Bei der Berechnung muss vor allem ein Umstand berücksichtist 
werden, den wir anfangs übersehen hatten. Bei Anwendung einiger- 
massen rascher Luftströme ist es nämlich fast unmöglich, die Luft vor 
ihrem Eintritt ins Reaktionsgefäss vollständig mit Wasserdampf zu süät- 
tigen. Die Folge davon ist, dass aus der Reaktionsflüssigkeit Wasser 
verdampft, und das Volumen abnimmt. Bei Dauerversuchen kann die 
Volumenabnahme mehrere Prozente betragen, und dem weiter unten be- 
sprochenen Beispiel würde die Nichtberücksichtigung dieser Volumen- 
zunahme allein einen Zuwachs der Geschwindigkeitskonstante von etwa 
30%, bewirken. Wir haben daher sämtliche Konzentrationen und 
auch die verschwundene Menge Chlorat auf ein konstantes Volumen 
(= 1 Liter) berechnet. Wir machten hierbei die naheliegende Annahme, 
dass die Volumenverminderung proportional der durchgegangenen Lutt- 
menge ist. 

Die verschwundenen Mengen Chlorat, Chlorid und Säure sind nach 
den Formeln S. 205 und 206 aus den Jodtitrationen ermittelt. Unter Be- 
rücksichtigung der Korrektion für die Volumenverminderung lassen sich 
hieraus leicht die Konzentrationen der einzelnen Stoffe am Ende jedes 
Intervalls angeben. 


Die Formel wurde geprüft, indem die Konstante aus je zwei auf- 
einanderfolgenden Messungen berechnet wurde — ein Verfahren, das be- 


sonders geeignet ist, um einen etwaigen „Gang“ der Konstante zu entdecken. 

Bei der Berechnung der Konstanten wurden nicht die Differential- 
quotienten, sondern die Differenzenquotienten in Rechnung gezogen. 
Hierbei wurden anderseits die für ein Zeitintervall gültigen „mittlern“ 
Konzentrationen der beteiligten Stoffe eingeführt. 

Da die richtige Wahl der Mittelwerte in ähnlichen Fällen, wo die 
zeitliche Konzentrationsänderung durch Neben- oder Folgereaktionen 
unregelmässig ist, eine Angelegenheit von allgemeinerem Interesse ist, 
so wollen wir an dieser Stelle kurz die erforderlichen Ableitungen bringen. 

Näherungsformeln zur Berechnung kinetischer Versuche. 


Es sei: Ft = KO(n>1). (1) 
dt 

Der Faktor K enthält neben der Geschwindigkeitskonstante noch das 
Produkt der potenzierten Konzentrationen der übrigen Stoffe. Deren 
Konzentrationen sollen während des betrachteten endlichen Zeitintervalls 
durch geeignete Mittelwerte ersetzt sein, so dass K selbst währen 
dieses Zeitintervalls als konstant angesehen werden kann. 

Es soll nun die mittlere Konzentration ©, während des Zeitinter- 
valls so gewählt werden, dass: 
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RT 5 AC i 
— — = — — K Cr a 2 
t, ABER I t, At ” ( ) 
Wir integrieren (1) und erhalten: 
1 
,—h = — - GBFn an GO WL, 3 
R a K(n—1) 1% i (3) 
Durch Substitution von (3) in (2) und unter Berücksichtigung, dass: 
AC 
=6+40= 014), (4) 
erhalten wir: A 
# IC(L—n) 
IR, EA n) Q4 —n) og 
aa Zi —n) = (5) 
1—n)(—n) (A0 
Ga nl 1-n2 a \ an. er u 4. ) 
Ce - 4 


. . a \ } ; 3 1ER 
Wenn wir die Reihe, wie geschrieben, abbrechen ( fs ist ja klein 
neben 1), so erhalten wir: 

„)? 


Y 


1 
j (d’n (’n n ©. I( 
M= 1 ge I — 11: 03(1+7 


E dcyı* 
u 53 es 


und unter te aa von (4): 


on =06C 2 & ‚2 oder:  G, == Voc, P 
In Worten: Bei der EEE der mittlern Konzentrationen während 
eines Zeitintervalls ist es bei kinetischen Rechnungen zweckmässig, das 
seometrische (nicht das arithmetische) Mittel der Anfangs- und End- 
konzentration zu nehmen. Es sei noch erwähnt, dass für n = 2 diese 
Art der Rechnung streng richtig ist!). 

Das geometrische Mittel bietet noch grosse Vorteile beim Rechnen 
mit Logarithmen. 

In unserm Falle erhält die zu prüfende Gleichung die Gestalt: 
= Ryan, (IVO), AO VOH CH 
oder logarithmiert: 

1(010,') 


) — [2log(H')), + log(C10,;’), + log(OT),] + 
+ [2log(H’), + log( 010), + log(CP).]} - 


. . . . C, FEB C, 
ı) Wenn n = 1, so ist der Mittelwert streng richtig: Cm = 


Inc, — Int, 
Dieser richtige Mittelwert liegt fast genau in der Mitte zwischen dem arithmetischen 
und dem geometrischen Mittel von C, und (C\. 
C, 2. Ö 

2 


Für n = 0 ist O„ natürlich = 


120000 TPRIN 


10°0 


F8080'0 


oSO0o90900090 
Saa92929© 
2555595 
BIRD SS 
NEROR 
OO 918 


LrE 


6G1000°0 


691000°0 
F21000'0 


£61000'0 
&61000°0 


0070000 
708000°0 
721000°0 


169 I 
621691 
7864-1 
£664 I 
10091 
00091 


9L09T 
10091 
I91C°1T 


t 


LLar 1 
GgerT 
GEe9LT 
088,1 
GlL8L-T 
8062-1 
JE6LT 
96621 
0008-1 


T1ET0 
SgEt°O 
22910 
29810 
£68T'0 
G26T°0 
6461°0 
F661°0 
00080 


9820000 
C3E000°0 
0610000 
2020000 
£61000'0 


9030000 
G61000°0 
(GT1000°0) 
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Dıe Konstante erweist 
also auch über einen grössern 
Zeitraum als merklich kon- 
stant. Das geringe Anwachsen 
im Laufe des Versuchs lässt 
sich leicht erklären, denn so- 
wohl die Zunahme des Disso- 
ciationsgrades, wie Annähe- 
rung an die Grenzgeschwin- 
digkeit mit abnehmender To- 
talgeschwindigkeit!), wie end- 
lich das Übergehen von Säure 
in die Vorlage bei den längern 
Zeitintervallen am Schluss? 
wirken alle in dem Sinne, dass 
die Konstante wachsen muss. 
Im entgegengesetzten Sinne 
wirkende Einflüsse scheinen 
dagegen nicht vorhanden zu 
sein. 


sich 


BesprechungderResultate. 


Numerischer Wert der 
Konstante. 
Werden die soeben er- 
wähnten Einflüsse wenigstens 
angenähert in Rechnung ge- 
zogen, so ergibt sich natürlich 
ein wesentlich höherer Wert, 
als oben gefunden. Nimmt 
man den Dissociationsgrad der 
Chlorsäure und Salzsäure in 
unserm Versuch = 80°|, an 
und die Annäherung an die 
Grenzgeschwindigkeit nach 
der Tabelle 4 ebenfalls zu 
etwa 80°), so wird: 


1) Vgl. S. 214 u. fi. 


2) Vgl. Fussnoten $. 224 u. 228. 
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| K= 1 bis 2.103 
| (Konzentrationen in Molen pro Liter, Zeit in Minuten.) 
Wir können also für die primäre Reaktion zwischen ‚Chlorsäure 
und Salzsäure schreiben 


A(C1O,') d(CT) 1 d(H’) ira naıra 

m == — - == U. I. ? 

Fr Fr 7 0-:001 (ZT (C1O,)? (CT) 
(F.==. 509%. 


Ordnung und Molekularkoeffizienten. 

Wir haben nach unsern Versuchen in der primären Reaktion zwi- 
schen Chlorsäure und Salzsäure den bisher noch nicht beobachteten 
Fall eines Reaktionsverlaufs achter Ordnung. Was diesen Befund be- 
sonders interessant macht, ist der Umstand, dass hier die Einzelord- 
nungen der beteiligten Stoffe dem Guldberg-Waage-Van’t Hoff- 
schen Satze gehorchen und mit dem Molekularkoeffizienten der chemi- 
schen Reaktionsgleichung identisch sind. Die chemische Gleichung für 
die primäre Reaktion lautet: 

2010, +4H'+2Cl = [2010,]) + Cl, + 2H,0. 
Danach müsste die Ordnung des Chlorations gleich 3, die des Wasser- 
stoffions gleich 4, die des Chlorions gleich 2 sein. Genau diese Einzel- 
ordnungen wurden von uns experimentell gefunden. 

Die Erscheinung, dass trotz der hohen Ordnung die Guldberg- 
Waage-Van’t Hoffsche Beziehung ihre Gültigkeit behält, ist in unserm 
Spezialfall wahrscheinlich dem Umstande zuzuschreiben, dass wir uns nicht 
weit vom Gleichgewicht mit der Gegenreaktion befinden, und dass die 
oben geschriebene Reaktionsgleichung tatsächlich den „primären“ Vorgang 
darstellt. Diese letztere Klausel muss besonders hervorgehoben werden, 
da ja bekanntlich von Roebuck!) ein Vorgang aufgefunden und kine- 
tisch untersucht worden ist (H,AsO, + J, + H,O H,AsO, + 2 HJ), der 
von beiden Seiten bis zum Gleichgewicht mit anomaler Ordnung verläuft. 

Von E. Brunner?) ist gelegentlich die Vermutung ausgesprochen 
worden, dass die kinetisch hohen Reaktionsordnungen nur dadurch 
zustande kämen, dass sich in solchen Fällen ein intermediäres, sich sehr 
rasch einstellendes Gleichgewicht der eigentlichen messbaren Reaktion 
vorlagert. Auf dasselbe läuft eine Bemerkung von Brode°) hinaus, der 

1) Journ. of physic. Chem. 6, 395 (1902); 9, 727 (1905). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 89 (1905). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 208 (1904). Vgl. auch die Ausführungen 


Ostwalds über die Vereinfachung komplizierter Reaktionen: Lehrbuch d. allgem. 
Chemie 2%, 239. 
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vermutet, dass es überhaupt nur Reaktionen zweiter Ordnung gibt. Iı 
unserm Falle wären im Sinne von Brunner etwa die sehr raschen 
Gleichgewichte anzunehmen: | 
H'’+-C’SHCl wd H-+ (10, HCio,. 
Die eigentlich gemessene Reaktion wäre dann: 
2HCIO, +2 H01 — [2 C10,) + 0, +2H,O 

Wenn die elektrolytische Dissociation der Chlorsäure und Salzsäure 
wenigstens in dem von uns benutzten Konzentrationsintervall dem Massen- 
wirkungsgesetz folgt, so wäre diese Formulierung durchaus vereinbaı 
mit unsern Ordnungsbestimmungen, und es würde sich dann, wie be- 
reits S. 201 betont, um eine Reaktion vierter Ordnung handeln. Die 
eigentlichen reagierenden Stoffe wären in diesem Falle die Stoffe HU1O 
und HE. 

Um der Brodeschen Vermutung gerecht zu werden, müsste man 
in unserm Falle komplizierte und chemisch ziemlich unwahrscheinliche 
Zwischenstoffe (Additionsverbindungen) annehmen. In dieser Beziehung 
führt die Brodesche Annahme zu denselben Konsequenzen, wie die 
Armstrongsche Hypothese!), derzufolge jeder Reaktion zwischen zwei 
oder mehr Stoffen die Bildung einer Additionsverbindung vorangeht, 
die dann intramolekular weiter zerfällt. 

Alle diese Möglichkeiten sind auch für unsere Reaktion nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen und werden auch weiter unten noch 
näher besprochen werden, indes muss betont werden, dass zurzeit 
keinerlei experimentelle Beweise für derartige Zwischenreaktionen in 
unserm Falle vorliegen. 


Die Natur des Zwischenstoffes [2 (10Q,]. 


Bei der Besprechung der Vorversuche gelangten wir zum Resultat. 
dass der Zwischenstoff |2 C10,]. der am intermediären Gleichgewicht be- 
teiligt ist, und der mit C/ rasch Chlor liefert, nicht das gewöhnliche 
Chlordioxyd, (1O,, sein kann. Wir liessen dort die Frage offen, ob es 
sich um C4,0,, H,C10O,, H,C1,0, oder ein anderes Derivat des Chlor- 
dioxyds handelt. Eine Tatsache, die wir in unserer ersten Abhandlung 
fanden: dass die Verzögerung, die Chlor ausübt, angenähert proportio- 
nal der Quadratwurzel aus der Chlorkonzentration ist, lässt mit ziem- 
licher Sicherheit erkennen, dass der fragliche Zwischenstoff ein mono- 
molekulares Derivat des (7/0, ist. Wenn nämlich, wie wir annehmen, 
in geschlossenen Röhrchen die Geschwindigkeit der Reaktion nur durch 


») W. Mellor, Chemical Staties and Dynamics S. 316. 
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die der Folgereaktion geregelt wird, während das primäre Gleichgewicht 
dauernd praktisch momentan wieder hergestellt wird, so ist für die Ge- 
schwindigkeit der Folgereaktion neben der Konzentration des Chlorions 
vor allem die Konzentration des Zwischenstoffs massgebend. Wenn der 
fraeliche Zwischenstoff ein dimolekulares Derivat des Chlordioxyds wäre, 
z.B. 01,0, oder H,01,0, (= (01,0, + H,O), so wäre die Gleichgewichts- 
sleichung: 
4H'-++2010, +20 — CL,0,+ Cl, +2H,0, 
(H'*.(C10, ).(CT)? 
(Ch,) 
Wenn es sich dagegen um ein monomolekulares Derivat handelt, z. B. 
H,010, (= C1O, + H,O), so ist: 
4H'+2C10/ +20 I 2H,010,+ CL, 
(H').(C10,').(CT) 
V(ch,) 
Da die Totalgeschwindigkeit in geschlossenen Gefässen tatsächlich um- 
sekehrt proportional der Quadratwurzel aus der Chlorkonzentration ist, 
so hat die Annahme eines Chlordioxydhydrats, d. h. einer Unterchlor- 
säure, wie ja Chlordioxyd früher bezeichnet wurde, die grösste Wahr- 
scheinlichkeit für sich. 

Das wahrscheinlichste Schema für den Reaktionsverlauf wäre mit- 

hin nach unsern Versuchen: 
primär: 4H'+2C10, +2Cl Z2H,010, + Cl, 
H,C10, — 010, + H,O 
4H’ +40 + H,C10,— 5], 01, +3 H,O. 

Über die Kinetik der Gegenreaktion zwischen H,C1O, und (I, 
sowie der Folgereaktion!) zwischen 4,10, und CT wissen wir zurzeit 
noch wenig. Vom chemischen Standpunkt mag es ja eigentümlich er- 
scheinen, dass wir dem Hydrat H,C010, ‚eine so viel grössere chemische 
Aktivität zuschreiben, als dem Anhydrid C/0,. Indes darf nicht ver- 


also: (0,0,) nn K 


also: (A, C10,) = K- 


sekundär: 


!) Unsere frühern Berechnungen (loc. eit.) der Chloridordnung können nicht 
mehr als sicher gelten, denn es wurde dort stillschweigend angenommen, dass in der 
titrierten Lösung keine merklichen Mengen 070, vorhanden waren, was nach unsern 


jetzigen Erfahrungen unwahrscheinlich ist [vgl. indes W. Bray, Zeitschr. f. anorg. 


Chemie 48, 246 (1906)]. Wenn man in Betracht zieht, dass der relative Anteil an 
Cl, jedenfalls um so kleiner sein wird, je kleiner die Chloridkonzentration ist, so 
müsste die tatsächliche Ordnung des Chlorions jedenfalls grösser, als die früher ge- 
fundene Zahl 3 sein. Auf alle Fälle wäre eine erneute Untersuchung dieser Kinetik 
sehr erwünscht. Nach den Versuchen von Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 569 
1906), ist es wahrscheiniich, dass die Reduktion von 010, (resp. H,C1O,) primär 
zu Chlorigsäure, HClIO,, führt. 
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gessen werden, dass das Hydrat eine grosse Anhydratisierungstendenz 

haben muss: es spaltet freiwillig Wasser ab, und das Gleichgewicht: 
H, 010, 2010, + H,O 

liegt für gewöhnlich wohl fast vollständig auf der rechten Seite. De 

Stoff A,ClO, muss demnach zum mindesten thermodynamisch viel ak- 

tiver sein, als dessen Anhydrid U10Q,. 

Auch an Analoga für eine derartige Verschiedenheit zwischen Hydrat 
und Anhydrid fehlt es nicht, besonders in der organischen Chemie. Es 
sei nur an das verschiedene Verhalten der Oxysäuren und ihrer Laktone. 
sowie die zahlreichen Reaktionen erinnert, in denen ein Stoff im „status 
nascendi“, resp. „status reagendi“ sich als viel aktiver erweist, als dieser 
Stoff, wenn er auf präparativem Wege isoliert ist. In allen diesen Fällen 
liegen aber schwerwiegende Gründe zur Annahme vor, dass es sich 
nicht um Zustände, sondern um intermediär entstehende und ver- 
gehende also sehr reaktionsfähige Stoffe handelt!). In zahlreichen 
Fällen spielen diese Rolle z.B. die Orthosäuren (dreiwertigen Alkohole), 
denen man wegen ihrer Instabilität eine viel grössere Aktivität zu- 
schreiben muss, als den Anhydriden, den gewöhnlichen Carboxylsäuren. 


Stöchiometrie der Reaktionswege. 

Die vorliegende Untersuchung ist natürlich nicht einfach vom In- 
teresse an der speziellen untersuchten Reaktion und von der ungewöhn- 
lich hohen Ordnung diktiert worden, sondern will einen Beitrag zur 
Lösung allgemeinerer Fragen bringen. Diese allgemeinere Fragestellung 
betrifft die (Gesetzmässigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten und 
Reaktionswege zunächst in analogen Reaktionen. 

Es ist ja schon wiederholt hervorgehoben worden, dass wir zuvor 
die Wege, Schemata und Geschwindigkeiten einer möglichst grossen 
Anzahl vergleichbarer Vorgänge kennen müssen, ehe wir hoffen dürfen, 
allgemeinere Beziehungen zu finden. Es ist klar, dass nicht die meist 
aus zahlreichen Teilvorgängen zusammengesetzten Gesamtreaktionen das 
zu vergleichende Material liefern werden, sondern eben diese primären 
Teilvorgänge selbst. In erster Linie müssen also die „Mechanismen“ 
oder, besser ausgedrückt, die „Reaktionswege“ komplizierter Vorgänge 
aufgedeckt werden. Hand in Hand damit muss aber auch die Prüfung 
und Erweiterung des theoretisch-experimentell-kinetischen Handwerk- 
zeugs?) gehen, dessen wir zur Lösung derartiger Probleme bedürfen. 

1) Vgl. R. Luther und T. F. Rutter, Zeitschr. f. anorg. Chem. 54, 1 (1907). 

2) Vgl. W. Bray, Zeitschr f. physik. Chemie 54, 463 (1906). 
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Als relativ bequem zugängliches Gebiet für diese Zwecke schien 
sich die Gruppe der drei Halogene Cl, Br, J und ihrer Derivate zu 
eignen, und es war zu hoffen, dass auf diesem Spezialgebiet sich am 
ehesten etwaige Gesetzmässigkeiten auffinden lassen würden!). 

Die Hauptfragen, um die es sich zunächst handelt, sind offenbar 
folgende: 

Führt die Reduktion (resp. Oxydation) einer Halogensauerstoffver- 
bindung durch ein beliebiges Reduktionsmittel (resp. Oxydationsmittel) 
primär stets zu ein und demselben Produkt, unabhängig von der spe- 
zielen Natur der Reaktionsgenossen 2), oder ist der Reaktionsweg von 
der Natur des Reaktionsgenossen abhängig? Sehen wir zu, zu welchen 
Konsequenzen die verschiedenen zum Teil nur gelegentlich geäusserten 
Anschauungen über die Theorie der Reaktionswege führen. 

Nach der Armstrongschen Theorie (siehe S. 236) wäre zu er- 
warten, dass im allgemeinen nur in Reaktionen mit analogen Partnern 
die Schicksale eines Stoffes die gleichen sind®). Zu derselben Konse- 
quenz scheint auch die Brodesche Theorie (siehe S. 235) zu führen; 
anderseits ergibt diese Theorie eine wesentlich kleinere Mannigfaltigkeit 
von Reaktionswegen, als die Armstrongsche. Speziell bei den uns 
interessierenden Oxydations-Reduktionsreaktionen ergibt die Brodesche 
Annahme in vielen Fällen eine Tendenz zur Innehaltung der aufein- 
anderfolgenden Oxydationsstufen. Von Ostwald ist auch für homogene 
Systeme die Vermutung ausgesprochen worden, dass die energetische 
Stabilität den Reaktionsweg bestimmt, und zwar derart, dass primär das 
energetisch instabilste System entsteht. Dies würde involvieren, dass 
der Reaktionsweg nicht nur von der Natur des Reaktionspartners, son- 
dern auch von der Konzentration insbesondere vom H- und OH-Ion ab- 
hängig wäre, denn die relative Stabilität der verschiedenen möglichen 
primären Produkte ist natürlich von diesen Umständen abhängig. 

Betrachten wir von diesem Standpunkt unsere Ergebnisse. Wir 
finden, dass Chlorsäure — ein Hydrat*) des fünfwertigen Chlors (C1”) 
— primär zu einem Derivat des vierwertigen Chlors (C7’”) reduziert 


ı) Vgl. auch M. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 61, 70 (1904). 

2) Vgl. A Skrabal, Zeitschr, f. anorg. Chem. 42, 60 (1904), der die Bildung 
eines und desselben „Primäroxyds“ unabhängig von dem Reaktionspartner anzu- 
nehmen scheint. 

®) Vgl. auch R. Luther und N. Schilow, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 
809 (1908) und W. Manchot, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1352, 3510, 3512 (1906). 

*) Man formuliert am bequemsten die verschiedenen Oxydationsstufen als 
Orthohydrate (vgl. R. Luther und T. F. Rutter, Zeitschr. f. organ. Chemie 54, 
1 (1907): 
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wird, dass anderseits Salzsäure, die vom minus-einwertigen Chlor ab- 
stammt, zu dem null-wertigen Chlor oxydiert wird. Bei unserer Re- 
aktion wird also keine Oxydationsstufe übersprungen. Sehen wir zu, 
ob bei andern Reaktionen dieser Stoffe dasselbe eintritt. 

Da finden wir in der Tat, dass durch zahlreiche, zu ganz ver- 
schiedenen Klassen gehörige Reduktionsmittel Chlorsäure zu Chlordioxyd 
reduziert wird. Es ist bekannt, dass als solche Reduktionsmittel wirken 
können: H,C,0,'), H,C,0,?), As;03?), 0,H,?), 7), HCIO,t), wahr- 
scheinlich auch Fe). 

Es gibt aber anderseits eine ganze Anzahl Reaktionen, die dafür 
sprechen, dass Halogenate vom Typus HX0O, speziell durch Halogen- 
wasserstoffsäuren vom Typus HY nach dem Schema reduziert werden: 

HXO0,+ HY= HX0,+ HYO.*) 

Das fünfwertige Halogen (X”) wird also unter Überspringung der 
vierwertigen Stufe X’” zu einem Derivat des dreiwertigen Halogens 
HX’"O, superreduziert, während das minus-einwertige Halogen HY 
zu plus-einwertigem HYO superoxydiert wird, ebenfalls unter Über- 
springung der null-wertigen Stufe. 

Diese beiden verschiedenen Wege, auf denen das Halogenat redu- 
ziert werden kann, scheinen indes nahe verwandt zu sein, denn es 


besteht nach Bray‘°) eine nahe Beziehung zwischen den isomeren 
Systemen: 


CIY (OH), = HCI0, + 2H,0 

CUVY (OH), H,010, + H,0 = (10, +2H,0 
cUH (OH), HCIO, + H,O 

Cl’! (OH), = CIO+ H,O 

cU (OH, = CIOH 

CI (OB, = 1, Cl, 

CI-!(OH)_, = HCI—H,0. 

!) Galvert und Davies, Wied. Ann 110, 344 (1859). 

2), Garzarolli-Turnlakh, Lieb. Ann. 209, 184 (1881). 

s) Vgl. Dissertation T. F. Rutter. Ferner R. Luther, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 13, 437 (1907). 

*, In der Reaktion: 2HC10, + HCIO, — 2010, + HCIO, + H,O. 

5) Vgl. die von Ostwald (Lehrbuch d. allgem. Chem. 2?, 242) gegebene 
Deutung der von A. A. Noyes und R. S. Wason, Zeitschr. f. physik. Chemie 
22, 210 (1897) untersuchten Reaktion: 

Fe’ + HCIO, = Fe'''+ HCIO,'. 
Der letztere hypothetische Stoff ist ein Anion der auch von uns angenommenen 
Unterchlorsäure, H,ClO, und jedenfalls ein Derivat des vierwertigen Chlors (Ana- 
log: H’ + HCO, 5 H,C0O, — 00, + H,0). 
®\, Vgl.W.C.Bray, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 217 (1906). 
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HXO0,+HYO und: X0,+1,%,+ H,O. 

Auch das .J’ sich kathodisch zweiwertig verhält!), also zu J?7 re- 
duziert wird, lässt sich durch die aus Analogiegründen durchaus wahr- 
scheinliche Annahme erklären, dass die primär entstehende vierwertige 
Stufe sieh ausserordentlich rasch mit der fünf- und dreiwertigen ins 
Gleichgewicht setzt nach: 

2 N 1 9 et 

Mehr Schwierigkeiten macht die Widerlegung der von Brode?) 
und Bray°) experimentell gestützten Annahme, dass Halogenion, 
speziell J’ primär zu HJO oxydiert wird. Es scheint sich indes das 
beirebrachte Tatsachenmaterial auch durch eine andere Annahme deuten 
zu lassen: Primäroxydation von .J’ zu (einatomigem) J. Näheres hier- 
über soll demnächst in anderm Zusammenhang mitgeteilt werden. 

Alles in allem führt die Analyse unserer Resultate und der Ver- 
gleich mit anderweitig gefundenen Tatsachen zum Ergebnis: bei Oxy- 
dations-Reduktionsreaktionen besteht wahrscheinlich eine 
allgemeine Tendenz zur Einhaltung der aufeinanderfolgenden 
Oxydationsstufen. 

Dass diese Tendenz sich nicht bloss bei den Halogenderivaten 
geltend macht, geht aus der folgenden kleinen Zusammenstellung hervor. 
4) 5) (?) 6) 7) 4) ?) 

Eu 2 u 5 ee rt ee 
vr in y!r pe y’H et v*8) 


Or!V > Orr u Or!’ u Or! Er Or!!8) 


0, > H,0, > H,0 > H,. 


LS A I ET REIT ERLITT 


Zusammenfassung. 
1. Bei geringen C/-Konzentrationen verläuft die Reaktion zwischen 
Chlorsäure und Salzsäure nach der Bruttogleichung: 


4H +2010, +207 —2010,+ 0, +2H,0. 


ı) E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 321 (1906). 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 49, 203 (1904). 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 463 (1906). 

*) Vorliegende Arbeit. 

5) W. C. Bray, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 569 (1906), 

®, Vielleicht die primäre Reaktion bei der elektrolytischen Oxydation von 
Unterchlorigsäure. Vgl. F. Foerster und E. Müller, Zeitschr. f. Elektrochemie 
S, 667 (1902). 

”), A.Jakowkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 613 (1899). — R. Luther, 
2. f. Elektroch. 8, 601 (1902). 

®») R. Luther und T. F. Rutter, Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 1 (1907) 
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® 
Mit steigender Chloridkonzentration nimmt der relative Anteil an (010, 


in den Reaktionsprodukten stetig ab. 

2. Aus der Abhängigkeit der Totalgeschwindigkeit und des Ver- 
hältnisses C/0,: Cl, von verschiedenen experimentell variierten Faktoren 
ergab sich, dass 010, sekundär entsteht, und dass die Bruttoreaktion 


sich in die Teilvorgänge zerlegen lässt: 


Primär: 4H’+2C10, +2Cl 5 2H,010, + CI, 


1 H,C10, — (10, + H,O 
\4H°+4C7 + H,010, — 5,0, +3H,0. 


3. Die Geschwindigkeit der primären Reaktion von links nach 


Sekundär: 


rechts ist proportional der vierten Potenz der M'-Konzentration, deı 
zweiten Potenz der C10’,-Konzentration und der zweiten Potenz der 
OT-Konzentration. 

Wir haben hier also den bisher nicht beobachteten Fall eines 
Reaktionsverlaufs achter Ordnung. 

4. Die Geschwindigkeitskonstante bezogen auf Minuten und Mole 
pro Liter hat bei 50° den Wert von etwa 1.10?, so dass man schreiben 
kann: 
d(C10, d(CF) 1 d(H') REITER 
Zt = — er er = —=0.001.(H’.(C10, ) (CT) 
5. Trotz der hohen Reaktionsordnung stimmen die Einzelordnungen 
gemäss der Guldberg-Waage-Van’t Hoffschen Beziehung mit den 
Molekularkoeffizienten der chemischen Reaktionsgleichung überein. Der 
Grund hierfür ist wahrscheinlich in der Nähe des Gleichgewichts bei 


Abwesenheit von Zwischenreaktionen zu suchen. 

6. Die Untersuchung der Ordnung gelang nach einer neuen Me- 
thode, bei der die entstehenden flüchtigen Komponenten des interme- 
diären Gleichgewichts durch einen indifferenten Gasstrom dauernd ent- 
fernt und dadurch stationär auf einer kleinen Konzentration gehalten 
wurden. 

7. Die Theorie der Fortführung eines flüchtigen gelösten Stoffes 
durch einen indifferenten Gasstrom wurde unter der Voraussetzung, 
dass es sich um einen Diffusionsvorgang hantlelt, klargelegt. 

8. Es wurde die Stöchiometrie der Reaktionswege diskutiert und 
die Wahrscheinlichkeit begründet, dass bei Oxydations-Reduktionsreak- 
tionen primär stets die benachbarte Oxydationsstufe entsteht. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist im physikalisch-chemischen 
Institut der Universität Leipzig in der Zeit von Januar 1906 bis Juni 
1907 ausgeführt worden. 
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Über den Zustand der Stoffe in absoluter Schwefelsäure. 


Von 


G. Oddo und E. Scandola'). 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


In einem der letzten Hefte dieser Zeitschrift?) ist eine ausge- 
dehnte und interessante Arbeit von A. Hantzsch mit gleichem Titel 
veröffentlicht worden. 

Er verwendet absolute Schwefelsäure als Lösungsmittel für anor- 
sanische und organische Stoffe, untersucht deren kryoskopisches Ver- 
halten und ihre elektrische Leitfähigkeit und gelangt zur Sammlung 
von zahlreichen Tatsachen, die er dann durch eine Interpretation all- 
semeiner .Art zu verbinden versucht. Diese führt ihn neben anderem 
zur Wahl jenes Titels für seine Abhandlung, im Gegensatz zu dem 
andern: „Die Schwefelsäure als Lösungsmittel“, der hinsichtlich dieses 
Lösungsmittels jede Frage offengelassen hätte. 

Seit mehr als einem Jahre sind auch wir mit der Untersuchung 
der gleichen Angelegenheit beschäftigt. Dazu führten uns, auf ver- 
schiedenen Wegen, verschiedene neuere Arbeiten des einen von uns 
(Oddo), und zwar: 

1. Der Befund, dass die bekannte Erklärung des Ätherbildungs- 
prozesses mittels Schwefelsäure von Williamson mit den Versuchs- 
ergebnissen nicht im Einklang war; und die dagegen zuerst, und viel- 
leicht allein bis jetzt, gemachte Annahme, dass beim Mischen der Säure 
mit Alkohol zunächst die Additionsprodukte (IV) und (V) gebildet 
werden, wie durch Wasser (II) und (III) und aus (IV) schnell das saure 
Äthylsulfat (VI), das dann seinerseits ein oder zwei Mole Alkohol auf- 
nimmt und (VII) und (VIII) gibt. 

Die derart in Lösung erhaltenen Stoffe (V), (VII) und (VIII) müssen, 
da sie in der Wärme zersetzt werden (durch den Äthylalkohol bei etwa 
140—145°), offenbar alle Äther geben (V ausserdem auch Wasser), 


1, Übersetzt von K. Drucker. 


?) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 257 (1907). 
16* 
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ferner (V) und (VII) Schwefelsäure und (VIII) Äthylschwefelsäure, die 
den Prozess wiederum beginnen, wie das folgende Schema zeigt!) 


0 OH HO\ OH 
u, HOH 
»S[-OH > > HoNs/-08 


HO’ NOH H0/ Non 
II IM 
- [HOH -- 0(C,H,),) 


+ HOH 


‚OH 0, ‚OH 
\0OC,H, 


IV 


+ 0,H,0H + G,H,0H 


H( OH 
EN L 


OC,H, 
HO/ NOCH, 


— HOH 


OH 


+ 0,H,0H 0 OH 
— > S 


HO. O0C,H, 
+ C,H, ‚OH 
»HoNs/oc H, 


HO,. 0 H, 
voI 


(00,H, 
\0C,H, 


er A 


| 


2. Die allgemeine EEETTGENR der er Kobititiönsiktähehih aller 
sauerstoffhaltigen Säuren mit den neuen Gedanken über Mesohydrie 
und Teilbarkeit der Valenz — die von der supplementären Partialvalenz 
Thieles verschieden ist —, wie sie zuerst von dem einen von uns?) 
eingeführt wurden, und nach denen der Schwefelsäure die Formel: 


O 
A \ 


O 


K 


u W7 
Hk > S« >H 


Y 
OÖ 


/ 


/ AR 
0 


zukommt. 
3. Der 
Dimere 


geführte Beweis, dass das faserige Schwefelsäureanhydrid 
(8,0,) des bei gewöhnlicher 
Danach war zu untersuchen, 


das 
ist). 


Temperatur flüssigen (S,) 
ob aus dem Polymeren wie mit 
andern Stoffen so auch mit der Schwefelsäure sich ein Additionsprodukt 
H,S;0,,, analog der aus SO, entstehenden Pyroschwefelsäure, H,S,V,, 
gewinnen liesse. 
chim. 


1) Gazz. ital. 1901, 309. — Memorie della R. 


ital. 1907, 101. — 


Acc. dei Line. 1901. 


2) Gazz. chim. Atti del Congresso internaz. di chim. appli. 


di Roma. 


®\, Gazz. chim. ital. 1901, 158. 
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Unsere Untersuchungen konnten nicht so rasch fortschreiten, wie 
wir gewünscht hätten, hauptsächlich wegen der grossen Last von Un- 
terrichts- und Nebenaufgaben, die auf den Angestellten des hiesigen 
Laboratoriums ruhen — eines der von Studenten der reinen Chemie 
und der Chemie und Pharmazie meistbesuchten Italiens — weil für die 
zu erfüllende Unterrichtsarbeit viel zu wenig Mittel und Hilfsarbeiter 
zu Gebote stehen. 

Doch bereits im vergangenen Jahre haben wir die ersten interes- 
santen Ergebnisse nach der kryoskopischen Methode erhalten; dazu ge- 
hört das Verfahren zur Darstellung absoluter Schwefelsäure, das jetzt 
von Hantzsch beschrieben wurde und sich auf die Anwendung 
eines Maximums des Erstarrungspunktes gründet; während die be- 
kannte Marignacsche Methode niemals zur genauen Erreichung des 
/ieles geführt hatte, hauptsächlich wegen der Schwierigkeit, die die 
Unreinheiten gelöst enthaltende Mutterlauge völlig von den Kristallen 
zu trennen, die grossenteils in dem flüssigen Teile suspendiert bleiben. 

In der Tat finden sich in den im letzten Unterrichtsjahre gehal- 
tenen Vorlesungen des einen von uns über allgemeine Chemie, wie sie 
von Herrn stud. Fantaguzzi stenographisch aufgenommen worden sind, 
nach der Beschreibung der Marignacschen Methode folgende Worte: 
„In unserm Laboratorium ist es gelungen, absolute Schwefelsäure mittels 
eines einfachen Verfahrens zu erhalten. Man mischt reine gewöhnliche 
Schwefelsäure mit einer genügenden Menge von Schwefelsäureanhydrid, 
bis man eine wasserfreie Schwefelsäure hat, die ein wenig Schwefel- 
säureanhydrid (oder genauer Pyroschwefelsäure) enthält. Dieser gelöste 
Stoff erniedrigt den Gefrierpunkt, der bei 10-5° liegen sollte. Fügt 
man Wasser tropfenweise dazu und bestimmt bei jedem Tropfen die 
(iefriertemperatur, so bemerkt man, dass nach und nach, wie das über- 
schüssige Anhydrid durch das Wasser in Schwefelsäure übergeführt 
wird, die Gefriertemperatur bis zu einem Maximum steigt, das der 
wasserfreien Schwefelsäure entspricht, und wieder sinkt, wenn weiter 
Wasser hinzugefügt wird.“ 

Wenn wir also in diesen unsern Untersuchungen dadurch aufge- 
halten worden sind, dass wir auf einem seit sehr vielen Jahren bis 
jetzt von aller Welt vernachlässigten Felde einen so bedeutenden Kon- 
kurrenten gefunden haben, so behalten trotzdem unsere experimentellen 
Beobachtungen ihre volle Wichtigkeit; weil, abgesehen von andern Um- 
ständen, einige von ihnen nicht mit der allgemeinen Erklärung stimmen, 
die Hantzsch auf Grund seiner Ergebnisse aufgestellt hat, sie viel- 
ınehr unannehmbar machen, wie wir in unsern Schlüssen zeigen werden. 


Be 
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I. Apparat. 

Unser Apparat ist viel einfacher als der von Hantzsch verwendote, 
ohne im Gebrauch weniger Sicherheit zu gewähren. 

Die Darstellung der Schwefelsäure im Grossen haben wir in einem 
Gefrierrohr des gewöhnlichen Beckmannschen Modells vorgenomnien, 
das etwa 200cem fasste. Es wird reine Handelsschwefelsäure einge- 
füllt, die in einem Platinapparate unter Verwerfung der ersten und 
letzten Fraktionen umdestilliert worden ist, und leicht rauchend gemacht 
durch Zufügen von Kahlbaumscher, 50°, Schwefelsäureanhydrid ent- 
haltender Pyroschwefelsäure in etwas grösserer Menge als nötig ist, 
um sie absolut zu machen; darauf wird mittels Eis und Wasser im 
Doppelbade unter Rühren abgekühlt und die Kristallisation durch 
besonders dargestelltes Impfmaterial hervorgerufen. Das Wasser wird 
tropfenweise mittels einer Beckmannschen Pipette hinzugefügt. die 
ein so enges Ausflussrohr hat, dass sie Tropfen von äusserst klei- 
nem Volumen gibt. Man sieht so, wie schon bemerkt, von einer 
Bestimmung zur andern den Erstarrungspunkt steigen, bis er ein 
Maximum erreicht, oder, was öfter vorkommt, eben wieder zu sinken 
beginnt. Das Maximum, das wir bei Bestimmungen fanden, die zu 
diesem Zweck mittels eines bereits geprüften Thermometers mit festen 
Nullpunkt ausgeführt wurden, lag bei 10-43°; sehr genau konnten wir es 
nach folgendem Verfahren erreichen. Wenn man ihm nahe gekommen 
war, wurde zwecks Aufnahme von etwas Feuchtigkeit aus der Atmos- 
phäre für einige Augenblicke der Seitenarm des Gefrierrohrs geöffnet, 
darauf wieder geschlossen, gerührt und der Gefrierpunkt bestimmt, und 


so fort, bis ein schwacher Abstieg begann. Auf diese Weise gelingt es 


leicht, mit einer Versuchsreihe die Spitze zu erreichen bei einem Be- 
obachtungsfehler von einigen Milligraden. 

Bei den Gefrierversuchen schädigt die Verwendung einer Schwefel- 
säure von sehr geringem Wassergehalte die Resultate nicht im min- 
desten. Dagegen lässt sich dies nicht von dem freien Schwefelsäure- 
anhydrid behaupten, von dem Spuren genügen, um Zersetzungen her- 
vorzurufen, wie auch Hantzsch beobachtet hat. 

Die so erhaltene wasserfreie Säure bewahren wir in einer Flasche 
mit eingeriebenem Stopfen auf, die unter einer vollkommen dicht schlies- 
senden, ein Schälchen mit Phosphorpentoxyd enthaltenden Glasglocke 
steht. Soll sie verwendet werden, so nehmen wir eine gewisse Menge 
davon mit einer grossen Pipette von der Form der Fig. 1, deren Rohı 
wir für eine Strecke in U-Form gebogen haben, damit im Knick ein 
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Tropfen der Säure bleibt und die Hauptmenge vor der Feuchtigkeits- 
wirkung schützt. 

Die verwendete Säuremenge wird durch Differenzwägung bestimmt. 
Der in der Pipette zurückblei- 
bende Teil behält seinen Erstar- (NYJ N 
rungspunkt einen Tag und länger I\ € 
unverändert, da er immer auf Al 


einer Seite durch den Gummi- ! u 


\ 

| 
verschluss, auf der andern durch | 
die Säure im gebogenen Rohr ml „ 
eeschützt wird. Bevor eine neue | | 
Entnahme für eine andere Be- | 
stimmungsreihe erfolgt, werden | U 
die Tropfen entfernt, die mit der Nr 
Luft in Berührung gestanden 
haben, und das Rohr, in dem sie 
sich befanden, durch ein wenig aus der Pipette hineingetriebene abso- 
lute Säure gewaschen. Nachher wird wieder im Rohrbogen der ver- 
schliessende einzelne Tropfen zurückgelassen und 
die Pipette wieder gewogen, und so fort durch eine 
Reihe von Entnahmen. 

Als Gefrierrohr benutzten wir das Beckmann- 
sche und ersetzten nur die Gummi- und Korkver- 
schlüsse durch Glasschliffe, wie Fig. 2 zeigt. Für 
den Rührer genügt folgende einfache Einrichtung. 
An das Deckelrohr, durch das er laufen muss, haben 
wir ein diekwandiges Kautschukrohr angesetzt, dessen 
obere Öffnung mit einer kleinen Glasscheibe ge- 
schlossen ist, während durch die dicken Kautschuk- 
wände der als Rührer dienende Platindraht durch- 
tritt und mit der Hand bewegt wird: die Reibung 
ist gering, besonders wenn dieser Durchgang ein 
wenig gefettet ist; und der Verschluss vollkommen. 

Das von uns verwendete Differentialthermometer 
war besonders hierfür konstruiert; es hat eine Ska- 
lenlänge von 10°, die in Fünfzigstel geteilt waren, 
Die Impfmasse wird in einem dickwandigen Probier- 
rohr vorbereitet, das mit einem Kautschukstopfen, 
durch den ein zwecks Erleichterung des Haftens der Kriställchen gezacktes 
(Glasstäbchen geht, verschlossen ist. Sobald sie Wasser anzuziehen beginnt, 
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bildet sich auf der Oberfläche der erstarrten Masse eine dünne Flüssigkeits- 
schicht, die sich manchmal zu einem flüssigbleibenden Tropfen zusammen- 
zieht; dann muss sie entfernt werden. Wir pflegen soweit als möglich den 
Gebrauch des Impfstiftes zu vermeiden; diesen Zweck erreicht man oft, wenn 
man so arbeitet, dass beim Schmelzen der erstarrten Masse eine sehr 
kleine Menge von Kristallen am Boden des Gefrierrohres übrig bleibt. 
Diese verhindern die Erscheinung der Überschmelzung nicht völlig, 


beschränken sie aber stark; indessen bleibt sie genügend für einen 
kleinen Anstieg des Thermometerquecksilbers in dem Momente des 
Erstarrungsbeginns und daher für genaue Ablesung der Temperatur. 
Weiterhin musste beachtet werden, dass die Ausführung mehrerer 
Gefrierpunktsbestimmungen mit derselben Lösung zu vermeiden war, 
sobald die Impfung hatte angewendet werden müssen; weil, so schnell 
auch gearbeitet wird, das Öffnen des Gefrierrohres und Einführen des 
Impfstiftes immer Aufnahme von Luftfeuchtigkeit und infolge dessen 
eine Erniedrigung des Gefrierpunktes bewirkt Falls aus zufälligen 
Gründen dieselbe Bestimmung mehrmals wiederholt werden muss, emp- 
fiehlt es sich, die aufeinander folgenden Konzentrationen wie einzelne 
zu berechnen; unter Berücksichtigung nur der niedrigsten Ablesung 
für eine jede bei der nächsten, damit die Fehler sich nicht summieren. 
Nicht mindere Sorgfalt haben wir auf die Darstellung der zu prü- 
fenden Stoffe in völlig wasserfreiem Zustande verwendet. Da bei den 
hiermitgeteilten Versuchen Stoffe 
vorkamen, die bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssig sind, haben 
wir diese, um unsern Zweck zu 
erreichen, nach einer von Fall 
zu Fall zu beschreibenden Trock- 
nung destilliert. Die erste und 
letzte Fraktion wurde verworfen 
und nur die mittlere von kon- 
stantem Siedepunkte in einer Pi- 
pette von der Form der Fig. 3 
gesammelt, die wir der Glasblasekunst des Assistenten Dr. G. Anelli 
verdanken, und die sich mittels des seitlichen Schliffrohrs, mit dem sie 
versehen ist, an einen Schliff des Destillierapparates anlegen lässt, wo- 
rauf sie mit einem Schliffstopfen verschlossen und gewogen werden 


Fig. 3. 


kann. 
Beim UÜberführen der Flüssigkeiten (Lösungsmittel und zu prüfende 
Stoffe) aus ihren Pipetten ins Gefrierrohr wurde eine Gummibirne be- 
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nutzt, und die Luft musste ein mit Schwefelsäure beschicktes Kugel- 
rohr passieren. 
Zu jeder Bestimmung haben wir 25—30 g Lösungsmittel verwendet. 


II. Bestimmung der Gefrierkonstanten der absoluten Schwefelsäure. 

Die Stoffe, welche wir für die Bestimmung der molaren Gefrier- 
punktserniedrigung der Schwefelsäure auswählten, waren verschiedener 
Art: sie führten aber nicht alle zu den zu erwartenden Resultaten, 
teils weil sie wie Brom, synthetisches Hexan, Tetrachlormethan ganz oder 
nahezu unlöslich sind, teils weil sie Umsetzungen erfahren. 

Übereinstimmende. Ergebnisse in wiederholten Versuchen haben 
wir bei der Verwendung von Phosphoroxychlorid und Sulfurylchlorid 
erhalten. Diese werden einfach durch sukzessive fraktionierte Destilla- 
tion gereinigt und für den Versuch in der vorbeschriebenen Pipette 
gesammelt. 

A. Hantzsch hat von anorganischen, nicht dissociablen Stoffen 
nur das schwerlösliche Tellur gefunden, das nach seiner Meinung in 
Lösung eine Säure Te(H,SO,). zu bilden scheint, denn es erweist sich 
als einatomig. 


Phosphoroxychlorid 


M = 153.5. 

Konzentration Erniedrigung Molardepression 
1.1525 0.489 65.13 
1.1570 0.515 : 68-31 
3.7140 1.755 72.53 

‘ 
Sulfurylehlorid. 
M = 133.9. 

Konzentration Erniedrigung Molardepression 
0.3765 0.187 66-53 
0.7041 0.365 69-47 
1.0453 0.552 70-76 
1.5496 0.832 71-95 
2.582 1.255 65-14 
2-876 1-415 65-88 
3-287 1.640 66-85 
3-686 1.855 67-43 
4.304 2.150 66-96- 


‘ Molardepression im Mittel nach allen Bestimmungen: 68-07. 
Diese Zahl haben wir als Betrag der empirischen Konstanten an- 


NN 
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genommen. Sie steht in genügender Übereinstimmung mit der 
van't Hoffs bekannter Formel: 
0-02. T? 


4 


K= 


berechneten. 

Es ist Hantzsch jedenfalls entgangen, dass die latente Schmelz- 
wärme der Schwefelsäure, abgesehen von einer ungenauen Bestimmung 
jerthelots, bereits von Piekering!) ermittelt worden war, der sie 
gleich 24-03 gefunden hatte, Setzt man diesen Wert für A bei dem 
von uns zu 283-43° in absoluten Graden gefundenen Schmelzpunkt ein, 
so ergibt sich für Schwefelsäure X = 66-86. A. Hantzsch hat dagegen 
K = 70.02 gefunden. 


III. Verhalten des Wassers. 

Unsere Resultate für Wasser stimmen mit denen von Hantzsch 

überein: 
Konzentration Erniedrigung MoJardepression 

0.230 1-386 11-3 

0.120 0.609 13-47 
0.239 1-333 12.22 
0-468 2.853 11-17 
0.708 4.257 11.32 
0.814 4.850 11.43 
0.3805 2.466 10.505 
0.693 4.180 11-28 

Bei der Berechnung der Konzentrationen wird auch die Menge 
Schwefelsäure in Rechnung gezogen, die sich mit dem Wasser zu H,SO 
verbindet. 

Wie man sieht, haben auch wir aus entsprechenden Versuchen, 
ungefähr ?, von 18, dem Molargewichte des Wassers gefunden, und 
zwar bei viel höhern als den von Hantzsch verwendeten Konzentra- 
tionen, der nicht über 0-4321°/, hinausging. Das ist besonders inter- 
essant gegenüber der Auffassung Hantzschs vom Zustande des in 
Schwefelsäure gelösten Wassers, wie wir in den Schlüssen zeigen werden. 


IV. Verhalten von Pyridin und Chinolin. 


Von allen bisher von uns untersuchten organischen Stoffen teilen 
wir in dieser vorläufigen Notiz nur die mit Pyridin und Chinolin er- 


haltenen Resultate mit, weil sie mehr als alle andern imstande sind, 


!, Landolt-Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen, III. Aufl., 470 (1905). 


W 
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die Unhaltbarkeit der Ansichten von Hantzsch über den Zustand der 
sauerstoffhaltigen Stoffe in Schwefelsäurelösung darzutun. 

Beide Basen wurden ganz trocken gewonnen durch Destillieren 
der als wasserfrei von Kahlbaum gelieferten Präparate, nachdem diese 
mit ein wenig rauchender Schwefelsäure behandelt worden waren. 
Es verbindet sich dann, zugleich mit dem Wasser, das die Basen ent- 
halten können, ein Teil von ihnen mit der Schwefelsäure, ‚der abgetrennt 
werden kann; während dagegen der frei bleibende Teil bei konstanter 
Temperatur übergeht und völlig trocken und rein ist. Dieses Verfahren 
kann auch für den Fall empfohlen werden, dass man ein stark wasser- 
haltiges Pyridin zu verarbeiten hat. 

Das für die Gefrierversuche bestimmte Produkt wurde bei der 
Destillation in der oben beschriebenen Pipette aufgefangen. 

Das Molargewicht der beiden Basen wurde. auf saures Sulfat be- 
rechnet. Das Resultat folgt hier, wobei immer die mit der Base zu 
diesem Salze verbundene Menge der Säure bei der Konzentrationsbe- 
rechnung in Betracht gezogen ist. Die Salze fallen sofort fest nieder, 
wenn die Base mit der Säure zusammentrifft; lösen sich aber leicht 
beim Rühren im Reste des Lösungsmittels auf. 

Saures Pyridinsulfat. 
C,H,N.H,SO, = 177. 


Konzentration Erniedrigung Molargewicht 
4:.025 2.953 92.79 
5.123 3.96: 88.00 
2.625 2-058 86-83 
1-058 0.870 82-8 
2.137 1.800 80-82 
4.076 3.302 84.02 


Das Molargewicht entspricht also genau der Hälfte des für das 
nn & 7 7.7 n 
saure Pyridinsulfat berechneten Wertes, die —.— = 88-5 sein würde. 
Saures Chinolinsulfat. 
C,H,N.H,S0, = 227. 


Konzentration Erniedrigung Molargewicht 
2.539 1.510 114-4 
2.281 1.336 116-2 
4.137 2.501 112.6 
6-487 3-790 116-5 
‘ Auch dieses saure Sulfat zeigt sich in Schwefelsäurelösung genau 
997 


== 1139, 


zwei lonen gespalten, denn - 


9. 
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Die Untersuchung der elektrischen Leitfähigkeit der absoluten 
Schwefelsäure und ihrer Lösungen waren wir im Begriff zu beginnen, 
als die Abhandlung von Hantzsch erschien. 


V. Zusammenfassung und Schlüsse. 


Die Resultate, auf deren Mitteilung wir uns in dieser Abhandlung 
beschränkt haben, zeigen vor allem, dass uns die Darstellung absoluter 
Schwefelsäure auf Grund des neuen auch von Hantzsch benutzten 
Kriteriums des maximalen Gefrierpunktes schon lange geglückt war; 
dass wir deren kryoskopische Konstante mit anorganischen Stoffen bestimmt 
hatten, die dem Zweck besser entsprechen als die, welche Hantzsch 
auffindet; dass wir ferner ihre Fähigkeit gefunden hatten, als Elektrolyt 
zu fungieren, als Additionsprodukt sowohl mit Wasser (und auch mit 
Alkoholen und andern Stoffen, deren Untersuchung wir bald mitteilen 
werden) als auch mit Pyridin und Chinolin; zwei Basen, die darum eben- 
falls besser gewählt sind als die von Hantzsch benutzten, weil seit lange 
bekannt ist, dass sie, besonders die erste, gegen den Angriff durch Schwefel- 
säure sehr widerstandsfähig sind; und das alles mit einem Apparate, der im 
wesentlichen dem gewöhnlichen Beckmannschen gleicht, nur mit den- 
jenigen einfachen Änderungen, die zur Vermeidung der Wasseraufnahme 
aus der Atmosphäre oder den Verschlüssen nützlich erschienen. 

Seit der Publikation der Abhandlung von Hantzsch und seiner 
Ansicht über den Zustand der in Schwefelsäure gelösten Stoffe haben 
aber die mit Wasser in etwas erhöhter Konzentration und die mit Pyri- 
din und Chinolin gewonnenen Resultate eine neue Bedeutung erlangt. 
Zu dieser Ansicht und den hier zugrunde liegenden Versuchen müssen 
wir einiges hinzufügen, beschränken uns dabei aber auf die kryoskopi- 
schen Untersuchungen, weil wir nur diese bis jetzt ausgeführt haben. 

Seine zahlreichen Bestimmungen haben ihn zu verschiedenen inter- 
essanten Ergebnissen geführt: 

Einige starke Säuren, z. B. die Trichloressig-, Oxal- und Pikrin- 
säure, die im Wasser weitgehend ionisiert sind, verhalten sich nicht 
ebenso in Schwefelsäure, in der sie das normale Molargewicht geben. 
Das Gleiche gilt von der Pyroschwefelsäure und der Säure Te(H,SO,).. 
die sich nach seiner Meinung bildet, wenn Tellur in Schwefelsäure gelöst 
wird; man könnte daher denken, dass die Schwefelsäure die gelösten 
Säuren nicht in Ionen spalte, 

Dagegen gibt Dichloressigsäure ein Molargewicht gleich °/,, des nor- 


malen, ist also zu !/,, dissociiert; Salpetersäure ist völlig in zwei Ionen 
gespalten, denn sie gibt nur die Hälfte des normalen Molargewichts: 


en 


N, 
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und was noch mehr auffällt, einige schwache organische Säuren, wie 
Essig-, Benzol- und Cyanursäure (sämtlich in Wasser äusserst wenig ge- 
spalten), Phosphorigsäure und Monochloressigsäure (die im Wasser einiger- 
massen dissociiert sind) geben in Schwefelsäure Molargewichte von 2], 
des normalen; ebenso auch Malon-, Fumar- und Isophtalsäure, während 
Bernstein-, Malein- und Orthophtalsäure zur Hälfte dissociiert sind. 

Noch mehr Beachtung verdient die Tatsache, dass diesen Disso- 
ciationsgrad von !/;, die Additionsprodukte zeigen, die aus Schwefelsäure 
und Wasser, Methylalkohol, Dimethylpyron, Äthyläther, Anthrachinon, 
Essigester und Acetaldehyd entstehen, der sich nach des Autors Mei- 
nung beim Lösen von Metaldehyd bildet; während Paraldehyd sich als 
zur Hälfte dissociiert erweist. 

Zu , dissociiert sind auch die sauren Sulfate der einwertigen 
Metalle und des Ammoniums, Diazoniobenzols, Tribromanilins und 
Benzamids. 

Hantzsch ist der unwahrscheinlichen Meinung, dass dieser häufig 
wiederkehrende Dissociationsgrad !/; der verschiedenen in Schwefel- 
säure gelösten Stoffe einer fundamentalen Umwandlung des Lösungs- 
mittels zugeschrieben werden könne, gibt aber keine einleuchtenden 
Gründe dafür. 

Er sucht die Ursache vielmehr: 

1. in dem Bestreben oder besser der Fähigkeit aller sauren Sul- 
fate der einwertigen Metalle wie auch des Ammoniums, Diazoniums usw., 
sich in Schwefelsäure nur zum dritten Teil zu dissociieren, weil sie in 
ihrer Molekel das Ion SO, mit dem gleichfalls teilweise gespaltenen 
Lösungsmittel gemein haben. 

2. in der Leichtigkeit, mit der nach seiner Meinung alle sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen, wenn sie in Schwefelsäure gelöst sind, Salze 
des Oxoniums geben, dem er, unter Vermeidung des Wortes Hydroxo- 
niums, den Namen Hydronium gibt (jedoch mit Unrecht, weil er so 
die Wurzel des Namens desjenigen Elementes beseitigt hat, das den 
Ammoniumtypus geben würde), Salze, die wie die andern sauren Sul- 
fate, und aus dem gleichen Grunde der Dissociationsverminderung 
des Lösungsmittels, sich nur zu einem Drittel spalten könnten. Das 
in Schwefelsäure gelöste Wasser gäbe also nach Hantzsch nicht, wie 
man bisher annahm: 


O ‚OH 
SSZ-0H, 
Ho0/ NoH 


sondern das saure Sulfat des Hydroniums: 
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O: ‚OH 
DIS 
oO \9.0£.H, 


‘H 
und analog der Methylalkohol das saure Methylhydroniumsulfat (I), die 
Essigsäure das saure Sulfat des Acetylhydroniums (II) und die Chlor- 
essigsäure das des Chloracetylhydroniums (II): 
‚OH OÖ OH oO OH 
‚ch, sl COCH, Ns COCH,( 
\0.0{-H 07 No0.0/H or No:oZ£H 
NH NH NH 
I 11 II 
Mit der Zunahme der Negativität des mit Carboxyl verbundenen 
Radikals würde eine Abnahme des Bestrebens zur Hydroniumbildung 
verknüpft sein, und deswegen würde die Dichloressigsäure nur zu etwa 
!/, dissociiert sein und die Trichloressigsäure garnicht. 
Dagegen wäre der Zerfall der Salpetersäure in genau zwei Ionen 
der vollkommenen Dissociation zuzuschreiben, die die starken Säuren 
als solche in der Schwefelsäure erfahren. 


Man kann dies alles für geistreich halten, aber gewiss nicht für 
annehmbar, und zwar auf Grund sowohl der eigenen Ergebnisse 
Hantzschs wie ganz besonders der von uns hier mitgeteilten. 


In der Tat ist nicht zu verstehen, warum der von Hantzsch füı 
die sauren Sulfate angenommene Dissociationsrückgang nicht auch bei 
der Salpetersäure eintreten sollte, die ebenfalls ein Ion, den Wasser- 
stoff, mit dem Lösungsmittel gemein hat: 

HSO, H 

NO, H, 
und auch nicht bei dem Additionsprodukt mit Acetaldehyd, während 
er bei den Säuren H,S,0, und Te (H,SO,)., die doch auch für sehr 
stark gelten müssen, vollkommen vor sich gehen sollte. Ebensowenig 
ist es zu begreifen, warum es ihm bei den zahlreichen Versuchen nie- 
mals eingefallen ist, höhere Konzentrationen zu untersuchen als die, 
auf welche er sich beschränkt hat: denn wäre die Dissociationsvermin- 
derung wirklich der Grund für den Dissociationsbetrag von !j, ge- 
wesen, so hätte bei Zunahme der Konzentration die Proportionalität 
zwischen dieser und dem Molargewichte verschwinden müssen. Unsere 
Versuche mit Wasser zeigen dagegen, dass sie noch bei einer Kon- 
zentration besteht, die doppelt so hoch ist als die von Hantzsch 
untersuchte. Inzwischen ausgeführte Versuche lieferten das gleiche 
Ergebnis sogar bei einer Konzentration von 3-796°),. 
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Ausserdem ist es unverständlich, warum er den Dissociationsgrad 
des sauren Ammoniumsulfates zu einem Drittel (d. i. 66-6°, des Molar- 
gewichtes) hat annehmen können und nicht zu !),, wenn die von ihm er- 
haltenen vier Werte gleich 56, 57, 57, 59°, des Molargewichtes sind'). 
Diese Resultate hätten ihn wenigstens beim Verallgemeinern vorsichtiger 
machen sollen, wenn er unter anderm annimmt: „Die normalen Amin- 
basen der Fettreihe, aber auch die Anilinbasen werden natürlich analog 
dem Ammoniak zu sauren organischen Ammoniumsulfaten gelöst und 
müssen sich daher ebenso wie Ammonium- und Diazoniumsulfat, also 
venau wie Alkalisulfate verhalten. Ihre Untersuchung war deshalb 
überflüssig?).* 

Das von uns dargelegte Verhalten des Pyridins und Chinolins, 
deren saure Sulfate in absoluter Schwefelsäure zur Hälfte dissociiert 
sind, beweist endlich die völlige Grundlosigkeit der Überlegung von 
Hantzsch über den Rückgang der Ionisation des Lösungsmittels und 
die Hydroniumhypothese. 

Wenn in einigen Fällen, wie bei Dimethylpyron, diese Oxoniun- 
derivate sich bilden können, ist doch die Möglichkeit nicht auszu- 
schliessen, dass in andern Additionsprodukte anderer Art entstehen, 
wie bei Wasser, Alkoholen ete. Das wollen wir in den nächsten Ex- 
perimentalarbeiten zu beweisen suchen. Unserer Meinung nach ist das 
Problem der Schwefelsäure als Lösungsmittel im Gegensatze zu den, 
was Hantzsch von vornherein annimmt, in erster Linie im Hinblick 
auf die molekulare Konstitution dieses Lösungsmittels selbst zu studieren °). 


Pavia, Institut für allgemeine Chemie der Universität, 
31. Dezember 1907. 


!) Auch die von uns an saurem Ammoniumsulfat gefundenen Werte entsprechen 
genauer der Hälfte des Molargewichts, als zwei Dritteln, da sie 52-86°/, des Molar- 
gewichts nicht überschreiten. 

2) Seite 278. 

®) In einer Reihe von Experimentalarbeiten, die in dem von mir geleiteten 
Laboratorium in Gang sind, hoffe ich zeigen zu können, dass das wechselnde 
chemische und physikalische Verhalten der verschiedenen Säuren wesentlich von 
dem Zahlenverhältnis abhängt, das zwischen den zur Säuregruppe verbundenen 
Wasserstoff- und Sauerstoffatomen besteht, ein Verhältnis, das ich, jenen Veröffent- 
lichungen vorgreifend, von jetzt an durch die zur Klassifizierung der verschiedenen 
einfachen und zusammengesetzten Säuren geeigneten allgemeinen Ausdrücke dar- 
stellen werde: 

XHO, XHO, XHO, 

XH,O, XH,0, XH,O, XH,O, 

XH,0, XH,0, XH,0, XH,O, AXÄH,O, 

XH,O, XH,O, XH,O, XH,O,. G. Oddo. 


| 
| 


Bücherschau. 


Anleitung zum Studium der chemischen Reaktionen bei der qualitativen 
Analyse. Zusammengestellt von F. Fichter. 118 S. Basel, C. F. Lehn- 
dorff 1907. Preis M. 2.50. 

Es handelt sich anscheinend um ein Buch, das dem Schüler im analytischen 
Praktikum in die Hand gegeben wird, damit er die Theorie für die von ihm an- 
zustellenden Reaktionen stets bei der Hand hat und sie hernach bei der Prüfung 
richtig anzugeben weiss. Die Darstellung ist im modernen Sinne durchgeführt, 
rein handwerksmässig praktisch, aber, soweit Stichproben angestellt worden sind, 
ohne Fehler, wenn auch ohne besondere Eigenart. Bei der Beschreibung der 
Reaktionen werden nur im allgemeinen nach alter Art die besondern Salze ge- 
nannt, deren Lösungen gebräuchlicherweise in den Reagenzienflaschen vorhanden 
zu sein pflegen, und nicht das in ihnen enthaltene wirksame Ion. So lesen wir 
beispielsweise: „Reaktionen der Sulfatanionen. Baryumchlorid gibt einen weissen, 
pulverigen Niederschlag“, statt Baryumion oder doch Baryumsalze. Dem Schüler 
kann unter Umständen eine solche Inkonsequenz ein schwer zu überwindendes 
Hindernis zum freien Verständnis seiner Reaktionen werden. W. 0. 


Die Theorie der Experimental- Elektrizität von W. C. D. Whetham. Aus 
dem Englischen übersetzt von G. Siebert. VIII-+358S. Leipzig, J. A. Barth 


197. Preis M. 8.—. 

An früherer Stelle (55, 755) ist dieses Werk nach der englischen Original- 
ausgabe gekennzeichnet worden. Da es bei der Übertragung ins Deutsche an- 
scheinend keinerlei Abänderung erfahren hat, kann auf jenen Bericht verwiesen 
werden. Der Übersetzer ist durch seine langjährige und ausgedehnte Tätigkeit 
auf diesem Gebiete bekannt genug, so dass man eine sachgemässe Wiedergabe er- 
warten darf und diese Erwartung im allgemeinen wohl bestätigt findet. 

EREERETERNE W. O0. 
Lehrbuch der Physik zum Gebrauche bei akademischen Vorlesungen von H. 
A. Lorentz. Nach der vierten, von H. A. Lorentz und A. Sierstema be- 
arbeiteten Auflage und unter Mitwirkung des Verfassers aus dem Holländischen 
übersetzt von G. Siebert. Zweiter Band, 621 S. Leipzig, J. A. Barth 1907, 
Preis M. 10.—. 

Der erste Band dieses vorzüglichen Lehrbuches ist bereits (57, 512) ange- 
zeigt worden, und es wurde dort auf die besondere Eignung dieses Werkes für 
die letzte Ausbildung des Chemikers hingewiesen. Der vorliegende Band behan- 
delt die Lehre von den Schwingungen, die Optik und die Elektrik und schliesst 
somit den traditionellen Inhalt der Experimentalphysik ab. Ein besonderes Inter- 
esse hat das letzte Kapitel, das die Erscheinungen behandelt, welche durch die 
Elektronentheorie erklärt werden können. Bei der bekannten, gleichzeitig schöpfe- 
rischen und kritischen Beschaffenheit der wissenschaftlichen Arbeit des Verfasser: 
wird man diese leichtverständliche Darstellung des modernen Gebietes mit beson- 
derem Dank entgegennehmen. W. 0 


n 


Berichtigung für das Autorenregister 
zu Band LVII—LXI. 


Durch ein Versehen sind in das Autorenregister zu Band LVIII—LXI die 


Jones, H. C. u. W. R. Veazey, Die Leit- 


fähigkeit und innere Reibung von Lö- 
sungen gewisser Salze in Wasser, 
Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton 
und binären Gemischen dieser Lösungs- 
mittel (Siebente Mitteilung) LXI. 641. 


Cohen, E. u. Th. Strengers, Physikalisch- 
chemische Studien an den ‚„explosiven 
Platinmetallen“ LXI. 698, 


Aufsätze aus dem 6. Heft des 61. Bandes nicht aufgenommen worden. Die fehlenden 
Titel sind nachstehend aufgeführt, damit sie auf den hetr. Seiten des Registers einge- 
klebt werden können. 


Veazey, W. R. u. H. C. Jones, Die Leit- 


fähigkeit und innere Reibung von Lö- 
sungen gewisser, Salze in Wasser, 
Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton 
und binären Gemischen dieser Lösungs- 
mittel (Siebente Mitteilung) LXI. 641. 


Strengers, Th. u. E. Cohen, Physikalisch- 


chemische Studien an den „explosiven 
Platinmetallen“ LXI. 698. 


Einfluss langsamer Dissociation 
auf Phasengleichgewichte. 


Von | 
C. van Rossem. h 
1 
(Mit 12 Figuren im Text.) 

Man findet in der ältern Literatur vieles über Schmelzen und Ver- Ü 
dampfen fester Stoffe, wobei die Resultate eines Experiments sich von k 
den äussern Umständen desselben abhängig zeigten. a 

R 


Bancroft!) hat hinsichtlich der Schmelzerscheinungen ein Erklä- 
rungsprinzip gegeben, das in vielen Fällen sich bewährt hat und Iso- 
merisation oder Dissociation voraussetzt, deren Geschwindigkeit von den 
Bedingungen des Versuchs abhängig ist. 

Was die Verdampfungserscheinungen anbelangt, haben Ramsay 
und Young?) seltsame Abweichungen bei festen Stoffen, welche Disso- 
ciation im Dampf zeigen, konstatiert, worüber diese Forscher nur ein- 
zelne Gedanken äussern, die aber keineswegs die Sache gründlich 
erklären können. Bancroft hat später diese anomalen Phänomene auf 
Verschiedenheiten in Dissociationsgeschwindigkeit im Dampf zurück- 
seführt. Bei seinen Versuchen, die Resultate der betreffenden Arbeit von 
Ramsay und Young in Einzelheiten zu erklären, zeigte sich, dass 
dafür genauere Kenntnis über gewisse andere feste Phasen, die sich 
aus den Dissociationsprodukten des festen Stoffes bilden können, nötig 
ist. Bei Phtalsäure und Bernsteinsäure hat van de Stadt?) nachge- 
wiesen, dass die Annahme Bancrofts unrichtig war. 

Beim vielbesprochenen Chloralhydrat war nichts näheres über etwa 
mögliche feste Verbindungen bekannt, und es schien mir erwünscht, : 
das System Chloral und Wasser in bezug auf Schmelz- und Ver- 
dampfungserscheinungen gründlich zu erforschen, um zu sehen, wie 
weit Banerofts Erklärungsprinzip auf diesen Stoff anzuwenden wäre. 


he en 


!) Journ. of Phys. Chem. 1899, III, 72. 
2) Phil. Trans. 1886, 71. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 358 (1902). 
a Zeitschrift f. physik. Chemie, LXII. 17 ‚ 


258 C. van Rossem 


Die Resultate meiner Versuche haben mir gezeigt, dass freilich 
der Hauptgedanke Bancrofts als richtig betrachtet werden muss, dass 
aber seine Detailerklärung in einzelnen Punkten fehlerhaft ist, während 
eine schärfere Auseinandersetzung des besondern Verhaltens andereı 
Stoffe möglich war. Im folgenden sei 

1. eine Übersicht der von Ramsay und Young gefundenen 
anomalen Tatsachen gegeben; 
2. eine Besprechung des Standpunktes von Bancroft vorge- 
nommen; 
3. eine Auseinandersetzung meiner eigenen Auffassungen hin- 
sichtlich dieser Fragen gegeben; 
während später das System „Chloral und Wasser“ in einer folgenden 
Abhandlung besprochen werden wird. 


Abschnitt |]. 


Übersicht der Untersuchungen von Ramsay und Young 
über Verdampfen und Dissociation. 
$ 1. 

In den Phil. Trans. 175, 37 (1884)!) haben Ramsay und Young 
an Eis und Kampfer experimentell gezeigt, dass die P.T.-Linie, die 
den maximalen Dampfdruck eines festen Stoffes bei bestimmter Tem- 
peratur anzeigt, auch die maximale Temperatur angibt (Sublimations- 
punkt), bis zu welcher eine feste Substanz mit freier Sublimationsober- 

fläche unter einem bestimmten Druck 
p! erhitzt werden kann. 

Die Bestimmung des Maximum- 
druckes bei gegebener Temperatur er- 
folgte mit einem Barometerrohr: sta- 
tische Methode. 

Für die Bestimmung der Subli- 
mationstemperatur des Eises bei ge- 
gebenem Drucke benutzten sie den in 

Fig. 1. Fig. 1 dargestellten Apparat: dyna- 
mische Methode. 

Zwei Kölbehen, A und B, durch ein Seitenrohr kommunizierend 
und luftdicht mit den Thermometern D und D’ versehen, wurden mit 
Wasser durch den Hahn E gefüllt; nachdem man das Wasser so lange 
hatte kochen lassen, dass die übrigbleibende Quantität den Kolben 7 


!) Verkürzt veröffentlicht in Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 237 (1887). 


ir 
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ausfüllen konnte, wurde der Hahn geschlossen, das Wasser in B ge- 
bracht und in einer Kältemischung zum Gefrieren gebracht. Durch 
velinde Erwärmung konnte das Eis in B in Kontakt mit der Wand ge- 
schmolzen werden, so dass zum Schluss, nachdem das Schmelzwasser 
in 4 hinübergbracht war, ein homogenes Stück Eis das Thermometer- 
reservoir- umgab. B wurde dann in siedendes Wasser (F)), A in eine 
Kältemischung (@) gebracht, und die Temperatur in beiden Kolben, 
wie sie sich mit dem Wärmegrad des kalten Bades (@ änderten, abge- 
lesen. Aus den Beobachtungen mit dem Thermometer in A konnte 
der Druck im Apparat berechnet werden nach der Tabelle von Reg- 
nault, korrigiert für die noch in dem Kolben vorhandene Luft. 

[Für Kampfer wurde, einige unwesentliche Änderungen ausgenom- 
men (das Vakuum wurde mittels einer Sprengelpumpe erhalten, und der 
Druck mittels eines Manometers beobachtet), der gleiche Apparat be- 
nutzt — vergleiche Fig.2 —, aber jetzt mit einem erwärmenden Mantel 
von Anilindampf von 184-5° versehen.] 

Ein Versuch mit flüssigem Wasser, auf Baumwolle rund dem 
Thermometerreservoir getropft, gab in demselben Apparat eine Dampf- 
drucklinie, identisch mit der von Regnault statisch bestimmten. 

Der Versuch mit Benzol und Eisessig misslang: die Subli- 
mationsgeschwindigkeit war bei beiden zu gross und machte genaue 
Temperaturablesungen im Kondensator unmöglich. 

„Die Untersuchung hat an Eis und Kampfer bewiesen, dass feste 
Stoffe bestimmte Sublimationstemperaturen haben (wie Flüssigkeiten 
bestimmte Siedetemperaturen), welche abhängig sind von dem auf die- 
selben ausgeübten Druck, und dass diese Temperaturen übereinstimmen 
mit denjenigen ihrer Dampfdrucke, wiewohl sie niemals absolut iden- 
tisch durch die dynamischen und statischen Methoden gefunden werden 
können, da der sublimierende oder siedende Stoff einen gewissen Über- 
druck ausüben muss, um seinen Dampf in den ihn umgebenden Raum 
zu verbreiten, und der Stoff deshalb eine etwas höhere Temperatur 
zeigen muss, übereinstimmend mit dem höhern Druck in seiner nächsten 
Umgebung. Dass der Unterschied dieser Beobachtungen mit denen der 
statischen Methode sehr gering ist, zeigen die besprochenen Versuche 
ganz gewiss.“ 

In Phil. Trans. 177, 71 (1886) wird von denselben Autoren eine 
zweite Versuchsreihe mitgeteilt, später von ihnen an Stoffen vorge- 
nommen, die beim Übergang in Dampf aus dem festen oder flüssigen 
Aggregatzustande sich dissociieren. Wiederum wurden die Resultate 


der statischen Methode (bei bestimmter Temperatur mit dem Barometer- 
a7 
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rohr) mit denen der dynamischen Methode (bei bestimmtem Druck mit 
dem Apparat von Fig. 2, analog dem beim Wasser und Kampfer be- 
nutzten) verglichen. Das erwärmte Bad war bei der letzten Methode 
Pumpe mindestens 30 bis 40° wär- 
En mer als die Temperatur des 
innern Thermometers. 

Flüssiger Eisessi; 
(Schmelzpunkt 16-4°), der 
sich bei höherer Tempera- 
tur in Einzelmoleküle dis- 
sociiert, benahm sich von 
20-9 bis 83-9 statisch und 
dynamisch nicht verschie- 
den: die beiden Linien sind 
identisch. 

Auch N,0,, fest und flüssig untersucht (getropft auf eine Asbest- 
bekleidung um das Thermometerreservoir), verhielt sich normal. 

Ausserdem haben die beiden Forscher Versuche angestellt mit den 
folgenden Stoffen, die dynamisch nur im festen Zustand untersucht 
wurden: NH,Cl, Aldehydammoniak, Phtalsäure, Bernsteinsäure, 
Butylchloralhydrat, Chloralhydrat, Chloralmethylalkoholat 
und Chloraläthylalkoholat. 

Ammoniumcarbamat übergehe ich stillschweigend, da es bei diesen 
Versuchen nicht rein war und als Handelsprodukt zur Hälfte aus 
NH,.HCO, bestand, so dass keine Vergleichung mit der von Nau- 
mann!) an reinem Carbamat bestimmten Dissociationskurve möglich ist. 

Wie bei Kampfer das Thermometerreservoir durch Senken in die 
Schmelze und nachheriges Kühlen zum Schluss mit einer genügend 
dicken Haut des festen Stoffes umgeben wurde, geschah dies auch bei 
Bernsteinsäure, Butylchloralhydrat und Chloralhydrat. Bei Aldehyd- 
ammoniak wurde das Reservoir erst mit Baumwolle umwunden und 
nachher in die Schmelze getaucht; bei Phtalsäure in eine kochende, 
wässerige Lösung und über Schwefelsäure getrocknet. Bei Salmiak 
wurde in einem Blöckchen ein Loch gebohrt, worein das Thermometer 
passte. 

Für Salmiak erwiesen sich die Dissociationsdruck- und die Subli- 
mationstemperaturlinie identisch (untersucht von 30 —340°). 

Bei den andern Stoffen zeigten sich aber grosse Abweichungen. 


| 


Manom 


1) Lieb. Ann. 160, 5 (1871). 
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So wurde bei Aldehydammoniak eine wohl definierte Sublimationslinie 
gefunden, die nicht den mindesten Zusammenhang mit der Dissociations- 
linie zeigt. 

Bei Chloralhydrat scheint die Sublimationstemperatur vom Druck 
unabhängig zu sein, während die andern, oben genannten Stoffe Über- 
sangsformen der beiden Fälle zeigen (s. w.u.). 

Da Salmiakdampf bei 280° ganz zu ungleichartigen Molekülen 
dissoeliert ist und sich doch von 178.5 bis 333-.9% wie ein nichtdisso- 
ciabler Stoff verhält wie Kampfer, und sich wie Eisessig und N,0O,, 
die sich zu gleichartigen Molekülen dissociieren, hinsichtlich der dyna- 
mischen und statischen Methoden gleichwertig zeigt, haben Ramsay 
und Young daraus gefolgert, dass weder aus dem Mass der Dissocia- 
tion, noch aus ihrer Beschaffenheit geschlossen werden kann, ob eine 
Substanz sich normal verhalten wird oder abnorme Verhältnisse auf- 
weist. 

Sie meinen, dass Verschiedenheiten in der Konstitution massgebend 
sind. Bei den abweichenden Stoffen zwingt die Strukturchemie zur 
Annahme, dass bei der Dissociation ein mehr oder weniger komplizierter 
Abbruch des Moleküls stattfindet, so z. B. bei Aldehydammoniak, bei 
den Chloralderivaten, bei Bernstein- und Phtalsäure; nicht aber bei 
kisessig und N,0,, und ebensowenig bei Salmiak, wenn man voraus- 
setzt, dass Salzsäure und Ammoniak sich bei ihrer Verbindung anein- 
anderlegen. 

Allein diese Auslegung ist unbestimmt, und die Ursache davon ist, 
dass sie sich eine unrichtige Vorstellung machen vom Zustand des 
Dampfes der festen Substanz bei rascher Sublimation, wie folgendes 
zeigt. Beim Sublimationsversuch mit Aldehydammoniak haben sie kon- 
statiert, dass Druckvergrösserung mittels Luft, Aldehyddampfes oder 
Ammoniak die Sublimationstemperatur ganz gleich beeinflusste; so auch 
bei Salmiak durch Salzsäure oder Ammoniak. Sie nehmen an und, 
wie mir scheint, mit Recht, dass nämlich die feste Substanz immer von 
ihrem eigenen Dampf umgeben ist, und es daher zu bezweifeln ist, 
dass das in den Apparat eingelassene Gas den festen Körper wohl je 
berühren wird. Sie sagen aber u. a.: „.... after the component 
vapours have left the surface of the solid, any action on them would 
have no influence on the solid.“ Hieraus geht hervor, dass sie bei 
ihren Sublimationsversuchen den vom festen Stoff entwickelten Dampf 
(Aldehydammoniak z. B.) als dissociiert gedacht haben. Aber von 
diesem Standpunkt aus ist nicht einzusehen, wie dadurch ein Unter- 
schied zwischen Dissociations- und Sublimationslinie hat können ge- 
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funden werden. Dass sie nicht an langsame Dissociation gedacht haben. 
ist befremdend, da schon Naumann, der Beförderer der kinetischen 
Schule in ihrer Blütezeit, aus dem komplizierten Abbruch des Moleküls 
bei Ammoniumcarbamat u. a. die langsame Einstellung des Dissoecia- 
tionsgleichgewichts zu erklären suchte, und umgekehrt (1871). 


8.2. 

Bei der beschriebenen Arbeit haben Ramsay und Young ausser- 
dem noch zwei andere Merkwürdigkeiten gefunden. 

Erstens, dass bei den beiden Chloralalkoholaten der Dampfdruck 
der unterkühlten Flüssigkeit kleiner war als derjenige der stabilen festen 
Phase?), und sie legten dieses Ergebnis so aus, dass die Dissociations- 
produkte von der Flüssigkeit gelöst werden und dadurch ihren vollen 
Druck nicht ausüben können. 


Wiewohl das an sich richtig ist, ist es ihnen nicht gelungen, auf 
zuklären, welche Rolle diese Tatsache hinsichtlich des Zusammenhanges 
der Gleichgewichte Fest-Dampf und Flüssigkeit-Dampf spielt (s. w. u.). 


$ 3. 

Und weiter ergab sich noch, dass der Dissociationsdruck der Bern- 
steinsäure®) bei bestimmter Temperatur von der Menge des festen Kör- 
pers beeinflusst wurde: Nahm man die letztere grösser, so wurde auch 
ein viel höherer Druck konstatiert. Sie vermuten, dass vielleicht inter- 
mediäre Anhydride dieses anomale Verhalten verursachen. 

Diese drei Eigentümlichkeiten sollen hier näher besprochen werden. 


') Die in jener Zeit übliche scharfe Trennung zwischen den Begriffen ato- 
mistischen und molekularen Verbindungen, die man auf diese Dissociationsgeschwin- 
digkeit basierte, braucht darum nicht gehandhabt zu werden, da bei der grossen 
Verschiedenheit der binären Verbindungen die meist verschiedenen Stufen der Dis- 
sociationsgeschwindigkeit denkbar sind. 

2) Sie verglichen dieses mit einem von Le Chatelier (Compt. rend. 99, 1074) ge- 
fundenen Phänomen bei Chlorbydrat, was aber nicht ganz richtig ist, da Le Cha- 
telier fand, dass bei gleicher Temperatur der Gleichgewichtsdruck des Chlorhydra- 
tes + Eis + Dampf grösser war als der desselben Hydrates + Lösung + Dampf, 
während das erste System das stabile war, was sich bei genauerer Betrachtung gar 
nicht als normal ergibt, wie Prof. Bakhuis Roozeboom mir mitgeteilt hat. 

®) Auch bei Phtalsäure wurde in einem einzelnen Fall ähnliches gefunden, 
aber Ramsay und Young sahen selber, dass hierbei die Abweichung von einer 
nicht genügend grossen Menge des Stoffes könnte verursacht sein, was aber nicht 
mit Bernsteinsäure der Fall war. 


n 
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Abschnitt Il. 
Betrachtung der „Dissociation studies“ von Bancroft. 
sl. 

In seinen Dissociation studies!) hat nun Bancroft als neues Be- 
obachtungselement, das in der Arbeit Ramsay und Youngs fehlte, 
die Voraussetzung gemacht, dass bei raschem Sublimieren des festen 
Körpers keine oder nicht hinlängliche Dissociation im Dampfe statt- 
findet. In einer P.T.-Figur stellt er die Partialdrucke aller Gemische 
dar, die aus zwei reinen flüchtigen Komponenten A und B zu erhalten 
sind, wenn diese eine Verbindung € bilden, die flüssig und dampf- 
fürmig teilweise dissociiert ist. Nur die Phasensysteme mit Dampf sind 
angegeben (Fig. 3). 


x 


Fig. 3. 


Die Linie HA stellt das Gleichgewicht des flüssigen Komponen- 
ten A mit seinem Dampf dar. ADH,: 4A fest + A dampfförmig. KB 
und BE” K,:die gleichen Linien für B. 


1) Journ. of Phys. Chem. 1899, III, 72. 
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LC und CE’D'L, die der Verbindung C als undissociierte Flüssis- 
keit und als fester Stoff mit undissociiertem Dampf. 

Durch Dissoeiation wird nun, infolge Erniedrigung des Schmelz- 
punktes durch die Dissociationsprodukte, der Schmelzpunkt der Verbin- 
dung € nicht mehr mit der Temperatur des Punktes C, wohl aber 
mit derjenigen der Punkte (,, ©,, ©, übereinstimmen. 

Die Herabdrückung des Partialdruckes der Verbindung durch die 
Dissociation im „natürlichen Schmelzpunkt“ C, zeigt die Linie Z’C, an. 
C, und C, stellen die Partialdrucke im natürlichen Schmelzpunkt von 
A und B dar, die gerade in der Dissociation begründet sind, 

MC, und NC, sind die Einzelspannungen von A und B im ge- 
sättigten Dampf, der der Flüssigkeit von der Zusammensetzung der 
Verbindung das Gleichgewicht hält. 

Am besten geht die Bedeutung der andern Linien aus der T.X.- 
Projektion in Fig. 3 hervor, worin X die Zusammensetzung der Lö- 
sungen darstellt, die mit festem A, D oder € und Dampf koexistieren 
können. Mit den Zuständen, in dieser Projektion durch A’D ange- 
deutet (A fest-Lösung-Dampf), stimmen die Einzelspannungen der Kon- 
ponenten A und B und der Verbindung € überein, resp.: AD, A’D” 
und A’D". 


Mit DC (C'test-Lösung-Dampf mit Überschuss von A): DC,, D" C, und D’C\,. 
Mit CE (C fest-Lösung-Dampf mit Überschuss von B): C,E, C,E” und (€, E". 
Mit EB(Biest-Lösung-Dampf): EB’, E’"B und E’B', 


Aus der Voraussetzung Bancrofts, dass bei rascher Sublimation 
die Verbindung undissociiert verdampft, folgt nun, dass durch einen 
Sublimationsversuch ein Punkt der Linie C,E’D’L, bestimmt wird. 
Stellt aber in der Barometerröhre bei konstanter Temperatur das end- 
gültige Gleichgewicht der festen Substanz und deren Dampf sich ein. 
wird also der mit dieser Temperatur übereinstimmende Dissociations- 
grad erreicht, so stellen die Partialspannungen von Ü, B und A zu- 
sammen den Totaldruck dar. Selbstverständlich ist dieser Dissocia- 
tionsdruck dann höher als der Sublimationsdruck für die gleiche Tem- 
peratur. 

An diesem Grundgedanken ist meines Erachtens auch gar nichts 
auszusetzen, und qualitativ geht aus ihm gewiss die Möglichkeit zweier 
gesonderter P. T.-Linien hervor, wie sie Ramsay und Young mit 
Aldehydammoniak gefunden haben. Auch ist einzusehen, dass mit Än- 
derung der Sublimationsgeschwindigkeit durch äussere Einflüsse bei 
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langsam dissociierenden Stoffen verschiedene Sublimationsdrucke bei 
derselben Temperatur erhalten werden können. 

Wie die von Ramsay und Young erhaltenen Resultate bei der 
Sublimation in Einzelheiten aus dem Verlauf der Versuche erklärt 
werden können, wird von ihm nicht angedeutet. In Abschnitt III werde 
ich auf diesen Punkt näher eingehen. 


9 
82, 


Bancroft sucht nun aus Fig. 3 die zweite Merkwürdigkeit, von 
Ramsay und Young gefunden, zu erklären, dass nämlich bei den 
\thyl- und Methylalkoholaten des Chlorals der Dampfdruck der unter- 
kühlten flüssigen Phase sich kleiner ergab, als der der stabilen festen 
Phase. 

Dazu macht er darauf aufmerksam, dass im Punkt X die zwei 
Linien der Partialdrucke der Komponenten A und B einander schnei- 
den, und diese deshalb für das Dreiphasensystem der Verbindung dort 
in Grösse übereinstimmen. 

Wenn nun die Verbindung aus äquimolekularen Mengen der zwei 
Komponenten besteht!), so heisst das, dass in X die Bruttozusammen- 
setzung des Dampfes mit der der Verbindung korrespondiert. Bancroft 
beweist nun, dass dies auch für niedrigere Temperaturen zutrifft, und 
dass eine Linie X,X diese Reihe von Drucken darstellt. 

Wenn man diese reine, feste Verbindung teilweise verdampfen 
lässt, bis das Gleichgewicht der beiden Phasen sich eingestellt hat, so 
muss ihr Dampf die zwei Komponenten in äquimolekularen Mengen 
enthalten, wenn man Dissociation in festem Zustande ausschliesst, und 
so wird die Linie X,X, indem die Temperatur steigt, die Partialdrucke 
von A und B andeuten. Sowie aber der Punkt X erreicht ist, enthält 
der Dampf bei höherer Temperatur mehr A als B, und dieser kann 
deshalb niemals aus dem festen Körper entstehen, wenn sich daneben 
nicht auch Flüssigkeit gebildet hat, die mehr B enthält. Die Linie X,X 
muss deshalb in irgend einem Punkte ein Ende nehmen, und dieser 
ist augenscheinlich der Schnittpunkt X, von Bancroft nach Yan der 
Waals „Maximum-Sublimationspunkt“ genannt, da er die höchste Tem- 
peratur darstellt, bei der der feste Stoff ohne Veränderung sublimieren 
kann. 


1) Bancroft versäumt, diese Voraussetzung zu machen, die aber notwendig 
ist; denn bei nicht äquimolekularem Aufbau der Verbindung kann man den Punkt, 
wo der Dampf in der Zusammensetzung mit der Verbindung übereinstimmt, nicht 
als Schnittpunkt ansehen, was die Brauchbarkeit seiner Vorstellung sehr fraglich 
macht, 
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Nach X bildet sich Flüssigkeit, daher bekommt man ein Drei- 
phasensystem, und wird die feste Verbindung bei einer Temperatuı 
(zwischen der von X und der von (©, ©,, C,, dem natürlichen Schmelz- 
punkt) verschwinden, die abhängig ist von den relativen Mengen der 
festen und Dampfphase. 

Ist nun, sagt Bancroft, der Druck von X das Mittel aus den 
Drucken von (, und C,, so wird die Totalspannung des Systems beim 
Maximum-Sublimationspunkt mit dem Totaldruck im natürlichen Schmel;- 
punkt übereinstimmen!). 

Liegt der Schnittpunkt X näher bei C, als bei C,, so würde es 
möglich sein, dass der Totaldruck in X grösser wäre als der des natür- 
lichen Schmelzpunktes. 

In diesen beiden Fällen würde dann die P.T.-Linie der unter- 
kühlten Flüssigkeit unter derjenigen der festen Phase liegen können. 

So erklärt Bancroft die von Ramsay und Young bei den bei- 
den Chloralalkoholaten beobachtete seltsame Tatsache. 

Es ist nicht leicht, sich in diese Darstellungsweise hineinzudenken, 
und diese Erklärung der sonderbaren Beobachtung Ramsay und 
Youngs würde an Deutlichkeit vieles zu wünschen übrig lassen, wenn 
sie richtig wäre. 

Die Unrichtigkeit aber geht aus folgendem hervor: 

Es sei im Punkt X der Partialdruck der Verbindung C:p,, und 
die der Komponenten A und DB, resp. q, und v,, und sind die Partial- 
drucke in (Ü,, O,, O,):P% 92 2, So ist: 

PR,=ptatnwudP.,.=p+g%+r, der Pf, =p+24 
denn q, =r,. 

Nun ist , > q, >r,, und , >p:: 

Für das Gleichgewicht in X ist: k,.p, = M?. 

Für dasjenige in (O,, C,, C,) ist: i,.P: = 9.73. 

Der grössern Dissociation in (C,, C,, C,) zufolge, ist ausserdem 


k,>k,. Deshalb ist: 2? «73 


9° 
Es di ‚ und da »p, > p, ist, so muss gewiss: 


Pa 1 


Br >g, 
49.1 >4q?, 


FR 
!) Wenn die Zunahme des Partialdruckes der Verbindung C von X bis (, 
vernachlässigt wird. Wenn dies nicht der Fall ist, dann wird der Schnittpunkt X 


dadurch nur wenig nach C, gerückt, damit die Totaldrucke in (X) und (C,, C,, ©, 
einander gleich werden. 
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Da (V,— Vr, )?>o, it +7, —2V.:r; > 0 
und a +r,>2Yß, :r;. 

Und deshalb ist ,+r,;, >2gq, und dag, =r, in X, ist daher 
tr >g + r,, woraus hervorgeht, dass 7, immer kleiner sein muss 
als P.. 

Da Bancrofts Darstellungsweise sich nicht bewährt hat, wird im 
folgenden Abschnitt eine andere Erklärung der sonderbaren Erscheinung 
bei den Chloralalkoholaten gegeben werden. 


Was die Tatsache anbelangt, dass bei Bernsteinsäure der Dissocia- 
tionsdruck bei einer gewissen Temperatur sich abhängig zeigte von der 
Menge der festen Substanz, verwirft Bancroft sofort die Annahme 
intermediärer Anhydride, wovon in der Tat später van de Stadt!) bei 
seiner Bestimmung der Schmelzpunktslinie des Systems Bernsteinsäure- 
anhydrid und Wasser keine Andeutungen fand. Bancroft schliesst 
wie folgt: „Die genannte Tatsache wurde an einem System zweier Kom- 
ponenten beobachtet. Der Dissociationsdruck zeigt sich nicht nur von 
der Temperatur, sondern auch von der Menge der festen Säure abhängig. 
Diese Erscheinung kann nicht bei einem Dreiphasensystem zweier Kom- 
ponenten hervorgehen?). Deshalb müssen nur zwei Phasen anwesend 
sein. Die Dampfphase ist eine, und da die Abweichungen gefunden 
wurden bei Temperaturen von 80° und darüber°), kann die zweite Phase 
keine Flüssigkeit sein. Es kann daher nur eine feste Phase bestehen, 
und da dieselbe und die Säure und ihr Anhydrid enthält, müssen diese 
beiden Mischkristalle geben. Plausibel würde dies durch die Tatsache 
eemacht, dass Brown Andeutungen gefunden hat, die bei Phtalsäure 
und deren Anhydrid die Bildung von Mischkristallen wahrscheinlich 
machen, womit Ramsay und Young dergleichen Abweichungen gefunden 
haben (vide supra), und überdies nichts in der Kristallform der Bern- 
steinsäure und deren Anhydrid diese Annahme unwahrscheinlich macht. 
Lässt man diese Säure verdampfen, so besteht der Dampf in der Baro- 
meterröhre hauptsächlich aus Wasser. Das übrigbleibende Anhydrid wird 
einen desto kleinern Teil der Totalmenge der festen Phase bilden, wenn 
sich mehr Bernsteinsäure vorfindet, und desto verdünnter werden die 
festen Lösungen des Anhydrids in der Säure sein, und desto höher der 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 358 (1902). 
2) Da solches nur einen Freiheitsgrad besitzt. 
®%), Deutlicher: von 80 bis 180°, wo Bernsteinsäure schmilzt. 
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Dampfdruck, was Ramsay und Young beobachtet haben. Dies alles 
gilt für ein konstantes Dampfvolumen. Ob die Abweichungen, wenn 
man diese letzte Einschränkung nicht berücksichtigt, die Versuche 
wesentlich beeinträchtigt haben, geht nicht aus der Arbeit Ramsav 
und Youngs hervor, da sie keine Zahlenwerte geben.“ | 

Van de Stadt hat aber weder bei Phtalsäure, noch bei Bernstein- 
säure Mischkristalle mit ihrem Anhydrid oder mit Wasser gefunden: 
und wenn auch nach seinen Versuchen bei der letzten Säure eine Bil- 
dung von Mischkristallen innerhalb der engen Grenzen von 5070|, 
Anhydrid nicht ausgeschlossen ist, so fällt doch die Hypothese Bancrofts: 
denn sowie das äusserste Mischverhältnis überschritten ist, wird das 
System eine Phase reicher, einen Freiheitsgrad ärmer, und ist die Disso- 
eiationslinie nicht mehr von der Substanzmenge abhängig. 

Und die Linien, von Ramsay und Young experimentell gefunden, 
sind während ihres ganzen Verlaufes unter sich verschieden. 

Eine andere Annahme wird im nächsten Abschnitt besprochen 
werden. 


Abschnitt II. 
Eigene Anschauungen über die vorhergehenden Fragen. 


Fassen wir den Inhalt der beiden vorigen Abschnitte kurz zu- 
sammen: 

A. Aus den Versuchen Ramsay und Youngs geht hervor, dass 
die statischen und dynamischen Methoden der Dampfdruckbestimmungen 
für den festen Zustand voneinander abweichende und zuweilen unregel- 
mässige Resultate geben können. 

Die von Bancroft gegebene Erklärung wird näher geprüft werden. 


B. Ramsay und Young haben bei den Methyl- und Äthylalko- 
holaten des Chlorals beobachtet, dass der Dampfdruck der unterkühlten 
Flüssigkeit kleiner wäre als der der stabilen festen Phase bei derselben 
Temperatur. 

Ihre Erklärungsweise wurde unvollständig und die von Bancroft 
unrichtig genannt. 


C. Ramsay und Young fanden, dass bei Bernsteinsäure die Menge 
der festen Phase den Dissoeiationsdruck bei konstanter Temperatur be- 
einträchtigt hat. 

Ihre Erklärungsweise wurde verworfen, die von Bancroft als 
unrichtig erkannt. 


B. werde ich erst, dann A. und ©. besprechen. 
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Wenn man berücksichtigt, dass Ramsay und Young die Chloral- 
alkoholate aus den eigenen Alkoholen umkristallisiert haben, und dass 
nur eine Spur der Mutterlauge verursachen kann, dass man bei der 
Bestimmung des Dampfdruckes der festen Alkoholate nicht der Linie 
des Gleichgewichtes für Fest--Dampf folgt, sondern im Gegenteil der 
Dreiphasenlinie (fester Körper, Flüssigkeit und Dampf), muss allem An- 
scheme nach in dieser Richtung die Erklärung der seltsamen Tatsache 
gesucht werden, die die genannten Forscher beobachtet haben. Smits!) 
hat solche Dreiphasenlinien für dissociierende Systeme ausführlich be- 
sprochen, unter andern für den Fall, dass der Dampfdruck der Ver- 
bindung kleiner als derjenige der Komponenten ist, was bei diesen 
Stoffen eintrifft. Bakhuis Rooze- 
boom hat in der Oktobersitzung 


diese Mitteilung noch ergänzt. P 
Fig. 4 gibt eine schematische Ku 
r P FF LE 1 
Darstellung des Verlaufes dieser ee L 


Dreiphasenlinie (DO,XE) für die 
Verbindung nebst Flüssigkeit und 
Dampf, worin im Gegensatz zur 
Figur Bancrofts nicht die Partial- 
drucke, sondern die Totaldrucke aus- 
eeführt sind. 

Der Teil DC, gilt für Flüssig- 
keiten, die mehr Alkohol, in diesem 
System die flüchtigste Komponente, 
0, XE für solche, die mehr Chloral 
enthalten. Ob X E steigt oder stetig 
sinkt, wird experimentell noch un- Fig. 4. 
tersucht werden. 

Wenn nun Ramsay und Young Alkohol im Überschuss bei ihren 
Alkoholaten hatten, ist infolgedessen von ihnen ein Teil der Linie DC, 
bestimmt worden. €, ist der natürliche Schmelzpunkt der dissociieren- 
den Verbindung; X der im zweiten Abschnitt besprochene Maximum- 
sublimationspunkt; D und E stellen die Zustände dar in den beiden 
Eutektika mit zwei festen Phasen, Flüssigkeit und Dampf. X,X gilt 
für festes Alkoholat und Dampf. XC, für festes Alkoholat, Flüssigkeit 
und Dampf, wenn der Versuch mit ganz reinem Alkoholat geschieht. 


ı) Versl d. Kon. Ac. v. Wet. te Amsterdam var 14. Juli 1905. 
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Die vornehmsten Punkte sind in der TX-Darstellung wieder zu 
finden, die die Schmelzpunktslinie für festen Stoff und Flüssigkeit 
darstellt. 

Die für das Gleichgewicht der flüssigen Verbindung mit ihrem 
Dampf geltende Linie, die Totalzusammensetzung des Systems gleich 
mit der der Verbindung gedacht, ist in der Figur punktiert, 0,L’; ihr 
Verlauf ist von dem Dampfvolumen abhängig, denn da in beiden Phasen 
Dissociation aufgetreten ist, und die zwei Komponenten nicht gleich 
flüchtig sind, wird die Zusammensetzung der flüssigen Phase sich mit 
dem Dampfvolumen stetig ändern: das System hat einen Freiheitsgrad 
mehr, gerade der Dissociation zufolge. 

Ist bei der Dampfdruckbestimmung der flüssigen Verbindung dem 
Dampf ein unendlich kleines Volumen gestattet, so wird diese Linie 
die Dreiphasenlinie der Verbindung in C,, dem natürlichen Schmelz- 
punkt, schneiden. Ist aber diese Bedingung nicht erfüllt, so bekommt 
man andere Linien, die XC, in irgend einer andern Stelle schneiden, 
und ein solcher Schnittpunkt gibt dann die Temperatur an, wobei die 
feste Verbindung als dritte Phase auftritt, wenn die Unterkühlung der 
Flüssigkeit ausgeschlossen ist. 

Betrachtet man die Frage von der andern Seite, wie Bancroft 
tat, so ist ersichtlich, dass man, beim Verdampfen der festen sich im 


Dampf dissociierenden Verbindung, der Linie X,_X folgen wird, dass 
nach der Temperatur des Maximumsublimationspunktes X Flüssigkeit 
sich zeigen wird, und man Zustände verwirklichen wird, wie sie X, 
andeutet. 


Wieweit XC, wird verwirklicht werden können, hängt von dem 
gestatteten Dampfvolumen ab: ist dieses unendlich klein, so wird €, 
erreicht; hat das (konstant gedachte) Dampfvolumen einen endlichen 
Wert, so wird ein Punkt zwischen X und €, die höchste Temperatur 
angeben, wobei die feste Phase noch bestehen kann, und wird man 
danach auf eine der Flüssigkeit-Dampflinien übergehen, welche zu diesem 
besondern Dampfvolumen gehört. 

Denkt man sich jetzt einen Überschuss des betreffenden Alkohols bei 
den Alkoholaten, so braucht ein Dreiphasenzustand auf DC, sich noch 
nicht immer durch eine deutliche Flüssigkeitsbildung anzukündigen, 
wenn nur der Überschuss des Alkohols sehr gering is. Da in (, die 
Löslichkeit der festen Verbindung unendlich gross ist, wird die Menge 
des überschüssigen Alkohols und die Grösse des Dampfvolumens ent- 
scheiden, wieweit man der Linie DC, folgen kann, und welche punk- 
tierte Flüssigkeit-Dampflinie man nachher verwirklichen wird. Aus den 
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Versuchen Ramsay und Youngs geht hervor, dass sie beim Äthyl- 
alkoholat das Maximum von DC, überschritten haben. In Fig. 5 ist das 
Mittel aus den zwei Reihen dieser Beobachtungen dargestellt worden. 
DC, habe ich punktiert verlängert, damit die Übereinstimmung mit 
Fig. 4 zum Ausdruck kommt. Als Schmelzpunkt des Alkoholates geben 
sie 46-5° und sagen, dass dieser Körper bei 35-0° (Druck 24-4 mm) 
fest war, während sich bei 45° (Druck 23-1 mm) eine Spur von Flüssig- 
keit gezeigt hat: „„it was noticed, that, when liquefaction commenced, 
pressure fell at once.“ 

An der Hand der oben entwickelten Ansichten findet man in diesem 
plötzlichen Sinken des Dampfdruckes den Beweis, dass das Maximum 
dieser Dreiphasenlinie überschritten ist. 

Beim Methylalkoholat lassen sich die beobachteten Erscheinungen 
in gleicher Weise ungezwungen er- 
klären. 

Die oben theoretisch entfaltete 
Annahme wird näher experimentell 
geprüft werden. Dass Ramsay und 
Young bei den Dampfdruckbestim- 
mungen des Chloralhydrates nicht das 30 
gleiche wie bei den Alkoholaten be- HC, 
obachtet haben, ist vermutlich dadurch 0 L ‚A 
zu erklären, dass sie von vollkommen D 2 
reinem Hydrat ausgegangen sind. 70 30 50 

Dass sie eine nahezu kontinuier- Fig, 5. 
liche Kurve der Dampfdrucke des 
festen und flüssigen Hydrates gefunden haben, wird wohl andeuten, 
dass in Fig. 4 XC, bei dieser Substanz besonders klein ist, und des- 
halb X,_X nahezu kontinuierlich in ©,Z, übergeht. 


r 
mM 


5 
S 2. 


Bereits wurde gesagt, dass der Grundgedanke Bancrofts zur Er- 
klärung der Unterschiede der Dissociations- und Sublimationslinien und 
der Unregelmässigkeiten der letztern zulässig erscheint. Aus einer 
genauen Betrachtung der Arbeit Ramsay und Youngs geht ja das- 
selbe hervor. 

Denn wo im selben Apparat mit den Flüssigkeiten Wasser und 
Eisessig, und den festen Körpern: Eis, Kampfer, N,0, und NH,Cl 
dynamisch und statisch die gleichen Resultate erlangt wurden, scheint 
es in hohem Grade unwahrscheinlich, dass der Entfernung des Thermo- 
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meters mit den darum auskristallisierten übrigen Stoffen vom Wärmebal 
muss zugeschrieben werden, dass sich gerade bei den oben angeführten 
Stoffen die genannten Merkwürdigkeiten gezeigt haben. 

Ramsay und Young haben selber nachdrücklich hervorgehoben. 
dass beim Versuch mit Chloralhydrat die Bekleidung des Thermometer- 
reservoirs nach den verschiedenen Versuchen eine gehörige Dicke be- 
halten hatte und vollkommen anschloss, während Wolf!), der ihr Ex- 
periment mit demselben Stoff wiederholt und ebenfalls bei der Subli- 
mation Abweichungen konstatiert hat, gesehen hat, dass die Bekleiduns 
nicht geborsten war, und die Sublimationstemperatur bei einem kon- 
stanten Druck unabhängig war von der Temperatur des umringenden 
Bades zwischen 80 und 100°, was auch ich gefunden habe. 

Die sonderbaren Versuchsergebnisse von Ramsay und Youn; 
sind deshalb aus Eigenschaften der abweichenden Stoffe zu erklären. 
in bezug auf die Art des dynamischen Experiments. Da die Sub- 
stanzen alle zu den mehr oder weniger im Dampf dissociierenden 
Körpern gehören (sie sind gerade deswegen von Ramsay und Younz 
untersucht), soll in der Dissociation die Ursache des abweichenden 
Verhältnisses liegen. Allein die Dissociation an sich kann doch auch 
nicht der einzige Grund sein, da der ausserordentlich dissociierte Sal- 
miak sich normal verhält. Da aber aus den Versuchen Ramısay und 
Youngs, hinsichtlich der Bestimmung der Dissociationslinien, hervor- 
geht, dass die Gleichgewichte der festen Körper mit ihren Dämpfen sich 
langsam, zuweilen ausserordentlich langsam, einstellten, aber bei Salmiak 
bei 320° sofort, so muss die langsame Einstellung des Dissociations- 
gleichgewichtes die genannten Abweichungen verursacht haben. 

Nun behaupten Ramsay und Young nachdrücklich, dass Eisessi: 
so.rasch sublimierte, dass der Dampf das Thermometer im Kondensor 
erwärmen konnte, während Benzol keine Zeit hatte, in einem Bade von 
— 15° ganz fest zu werden. 

Diese beiden Alineae geben uns die Lösung der Frage. Da sich 
oben gezeigt hat, dass die Darstellungsweise Bancrofts mit Partial- 
drucken, wiewohl geeignet seinen Grundgedanken zu erläutern, in vielen 
Hinsichten an Deutlichkeit und Sicherheit zu wünschen übrig lässt, zo: 
ich es vor, bei der folgenden Detaillbesprechung der Versuche von 
Ramsay und Young sie durch eine P7-Darstellung mit Totalspan- 
nungen zu ersetzen (siehe Fig. 6). Die PT-Figur mit dem Index | 
stellt nach Fig. 4 die verschiedenen Phasengleichgewichte einer Ver- 


!) Journ. of Phys. Chem, IV 21 (1900). 
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bindung dar, die sich in der flüssigen und gasförmigen Phase disso- 
eiiert. $,C, gibt das Gleichgewicht des festen Körpers mit seiner disso- 
ciierten Flüssigkeit an, S, ist der natürliche Schmelzpunkt beim Drucke 
p. L,C, gibt das Gleichgewicht der Flüssigkeit mit ihrem Dampf an, 
wenn in beiden sich das Dissoeiationsgleichgewicht eingestellt hat; diese 
Linie gilt für ein unendlich kleines Dampfvolumen (siehe S. 270, oben). 

X ist der Maximumsublimationspunkt, und die Linie X,X gilt für 
‚len festen Körper und seinen dissociierten Dampf, während XC, ein 
Teil der Dreiphasenlinie vertritt, die punktiert angedeutet ist. 

Die PT-Darstellung mit dem Index 2 gibt die möglichen Phasen- 
sleichgewichte an, wenn man Dissociation in den flüssigen und gas- 
fürmigen Phasen ausschliesst. Dann gilt X,7, für Fest—Gas und muss 
bei derselben Temperatur (7, z. B.) einen niedrigern Dampfdruck zeigen 
as X,X, denn wenn ein 


fester Körper sich zu un- P 1, Le 

dissoeiiertem Dampf vergast pL._._.-_.- Hefe, san Be 
las 1 } 

hat, und das Gleichgewicht 


sich eingestellt hat, dann 
muss mit der Dissociation 

die Anzahl der Moleküle sich 
vergrössern, und der Dampf- 
druck sich erhöhen. Die Ver- R 
suche Naumanns!) können 

dies erläutern. Er fand bei 
Naphtalin, dass in einem 
Torrieellischen Vakuum 
das Gleichgewicht zwischen der festen Substanz und deren Dampf sich 
schon nach 10 Minuten einstellte; ebenso benötigt C,0l, dieselbe Zeit- 
dauer für die Erwärmung bis auf die Temperatur des umgebenden 
Mantels. Bei einem langsam sich einstellenden Gleichgewicht darf man 
sich den Stoff auch momentan zu undissociierten Molekülen vergast 
und die später eintretende Druckerhöhung von der fortschreitenden 
Dampfdissociation verursacht denken. Dass das Dissociationsgleichgewicht 
sich zuweilen erst nach Tagen einzustellen vermag, zeigen seine Ver- 
suche mit Ammoniumcarbamat aufs deutlichste. 


(Auch die Linie $,7, liegt bei höhern Temperaturen als S,C,, da 
er Schmelzpunkt der Verbindung bei ausbleibender Dissociation erhöht 
wird; 7, wird auch dabei eine andere Stelle bekommen und ebenso 
L,T;.) 


!) Lieb. Ann. 160, 5 (1871). 
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Wird nun eine ideal-langsam sich im Dampf dissociierende Ver- 
bindung im Sublimationsapparat untersucht, oder sublimiert sie so rasch, 
dass die Dissociation im Dampfe ausbleibt, so wird sie sich fortwährend 
mit Dampf umgeben halten, der, bevor die Dissociation eintreten kann, 
schon von dem Kondensor weggenommen wird und den Druck ausübt, 
den das Manometer aufweist. 

Man wird dann einen Punkt der Linie X,7,, die für das System 
fester Stoff—undissociierter Dampf gilt und bei höhern Temperaturen 
liegt als die Linie X,X der „natürlichen Gleichgewichte“ Fest— Gas, 
bekommen, wobei die Entfernung dieser beiden Linien untereinander 
von der Druckerhöhung durch die Dissociation abhängen wird, deshalb 
vom Dissociationsgrad und der Zahl der Moleküle, die durch die Disso- 
ciation aus einem Molekül der Verbindung entstanden sind. 

Man wird also im eigentlichen Gasgebiet den festen Stoff erhalten 
können, während er tatsächlich hätte Gas werden sollen. Und alle die 
Sublimationslinien von Ramsay und Young liegen bei höhern Ten- 
peraturen als die Dissociationskurven. 

Die von Bancroft für diese Erscheinung gegebene Erklärung er- 
scheint uns daher richtig, und wir wollen jetzt untersuchen, wieweit 
dieselbe mit den Details der betreffenden Versuche übereinstimmt, und 
dazu die Figg. 7 bis 12 betrachten, worin durch I die Dissociationslinien, 
durch // die Sublimationskurven graphisch dargestellt sind; was die 
Figg. 9 und 10 anbelangt, haben Ramsay und Young sich in diesen 

p beiden Fällen nur mit Angaben in Tabellen 
mM begnügt. 

Aldehydammoniak!), Fig.7 (Schmelz- 
punkt 70—80°), bei dem das Dissociations- 
gleichgewicht sich nach 12 Stunden wohl 
(21-30) oder nach 25 Stunden noch nicht 
(60—60-8°) eingestellt hat, kommt einem 
ideal-langsam sich dissociierenden Körper 
wohl sehr nahe. Oben wurde schon gesagt, 
dass bei dem dynamischen Sublimations- 
versuch Ramsay und Young den Dampf sich dissociierend gedacht haben, 


Fig. 7. 


ı) Der Dissociationsgrad wird von Ramsay und Young aus der Dampfdichte 
zu 70-11 Mol-°/, bei 78-25° und 294-1 mm Druck berechnet. Da hierbei die Vor- 
aussetzung zugrunde liegt, dass dieser Stoff sich zu Aldehyd und Ammoniak disso- 
eiiert, und Del&pine in Ann. Chim. Phys. [7] 16, 103 gezeigt hat, dass diese 
Annahme nicht zutrifft, und der Dissociationsvorgang nicht bimolekular, sondern 
komplizierter vor sich geht, muss, solange die Art und Weise dieses Vorganges 
nicht völlig erforscht ist, auch auf den Dissociationsgrad verzichtet werden. 
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doch kann man dann den Unterschied der beiden Linien sich nicht erklären. 
Es zeigt sich, dass die Sublimationslinie // (bei deren Bestimmung der 
Druck im Apparat durch Luft erhöht wurde, und deren geringer Unterschied 
von den Kurven mit Spannungserhöhung durch Aldehyddampf oder 
Ammoniak in Fig. 7 nicht zum Ausdruck gebracht werden kann) die- 
selbe Form als die Dissociationslinie / hat, und dass der Punkt B sofort 
nach A, C nach B bestimmt wurde, 8 nach «, y nach 9. Eine ausge- 
zeichnet definierte Sublimationslinie also, ganz verschieden von der 
normalen Gleichgewichtslinie. 

Ist nur die Anzahl der aus einem Molekül Aldehydammoniak von 
der Dissociation gebildeten Moleküle bekannt, so kann bei Temperaturen 
unter dem Schmelzpunkt nicht nur aus der Dampfdichte der Dissoeia- 
tionsgrad berechnet werden, sondern derselbe wird auch aus den beiden 
Druckwerten hervorgehen, die auf den beiden Linien zu derselben 
Temperatur gehören. Dieser Berechnung würde die Voraussetzung 
zugrunde liegen, dass der (Partial-) Druck der undissociierten Moleküle 
im Dampf, der immer der festen Phase das Gleichgewicht hält, von der 
Dissoeiation nicht geändert wird. 

Von Phtalsäure (Fig. 8) ist der Dissociationsgrad im Dampfe nicht 
bestimmt worden. Aus dem flachen Gipfel der von van de Stadt (loc. 
eit.) untersuchten Schmelzpunktslinie würde für die Flüssigkeit in der 
Nähe des Schmelzpunktes schon ein grosser p 
Dissoeiationsgrad folgen. mM 

(Ramsay und Young schliessen dasselbe I 
aus der Tatsache, dass Phtalsäure keinen be- 
stimmten Schmelzpunkt hat, was aber von van 
de Stadt auf einen bei den verschiedenen 
Schmelzpunktsbestimmungen ungleichen Wasser- ) Hz 
verlust zurückgeführt wird.) Die beiden Linien 2 
liegen weit auseinander, was, wie oben gesagt, 
unter anderm vom Dissociationsgrad abhängt. 

Die Gleichgewichtseinstellung vollzieht sich statisch langsam: 5 
oder 7 Stunden z. B., nicht so langsam aber wie beim ersten Beispiel. 
Dynamisch sind Ramsay und Young noch bis 202-9% gegangen: van 
de Stadt sah Phtalsäure schmelzen bei 191°). 

1) Die Dissociationslinie / steigt plötzlich rasch, wie auch diejenige bei Bern- 
steinsäure. Ramsay und Young geben dafür eine gute aus dem Dissociations- 
hegriff sich ableitende Erklärung. Dass auch die Sublimationslinie das Gleiche zeigt, 
würde vielleicht eine Andeutung sein können, dass der wegsublimierende Dampf 


doch nicht ganz und gar undissociiert ist. Eine andere Erklärung wird unter Bern- 
steinsäure besprochen werden. 


750 200 
Fig. 8. 
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Bei Butylchloralhydrat (Fig. 9) ist die Dissociation nahezu voll- 
kommen bei 160°; das Gleichgewicht stellt sich nach 1 oder 2 Stunden 
ein, viel rascher also als bei den vorigen Stoffen. Man findet bei der 
Sublimation denn auch keine Linie mehr, wiewohl die Punkte in der 
Figur in diese Richtung weisen. Die Kreuze, eine andere Versuchsreihe, 
liegen viel unregelmässiger. Dass bei etwa 65 mm Druck und + 70° 
Schmelzen auftrat bei beiden Versuchsreihen (die Punkte S), und bei 
22mm und 65-4° bei der ersten Reihe (der Punkt V’) wieder Festwerden, 
während der Stoff bei seinem wirklichen Schmelzpunkt (in der Nähe 
von 71°)!] einen Druck ausübt von 200 mm nach der Dissoeciationslinie 
von Ramsay und Young, zeigt, dass man sich mit dem Sublimations- 
versuch in einem Gebiet bewegt, deutlich von dem stabilen verschieden 
(siehe den Schluss dieses $). 
P ; p 

m.M. 
80 
60 


40 
20 


60° m mM, 70 
Fig. 9. Fig. 10. 


Bei Chloralhydrat (Fig. 10) ist die Dissociation bei 78° und 
162mm Druck nahezu vollkommen, aber das Gleichgewicht im Dampfe 
stellt sich nach Ramsay und Young bei 40° schon in 20 Minuten 
ein. Die Angabe Naumanns?), dass die Einstellung bei 46° zwei 
Stunden erfordern würde, wird von Moitessier und Engel?) wider- 
legt. Jedenfalls kann das Gleichgewicht namentlich bei höherer Tem- 
peratur sich rascher einstellen als bei den vorigen Körpern. 

Hier wird daher die Sublimationsgeschwindigkeit ein 
wesentlicher Faktor sein. Sie muss rasch sein, will man dem 
metastabilen Gleichgewicht Fest—Gas nahekommen. Und dies ist Ram- 


’) Man sieht, das der nat. Schmelzpunkt, im Gegensatz zu dem, was oben bei 
Fig. 6 gesagt, höher liegt als der andere des Sublimationsversuches. Möglich ist, 
dass bei letzterm das Thermometer infolge schlechter Wärmeleitung in einer dicken 
Bekleidung der Substanz, zu niedrigen Temperaturwert zeigte, wie ich das auch in 
der Tat bei einem Versuch mit Chloralhydrat gefunden habe. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 822 (1876). 

®, Compt. rend. 9, 97 (1880). 
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say und Young nicht gelungen. In der Figur stellen die Punkte, 
Kreuzchen und Zirkelchen ihre drei verschiedenen Versuchsreihen dar. 
Ich habe ihren Versuch wiederholt und fand, dass bei 22mm Druck 
und einem Bad von 100° die feste Substanz nur langsam wegsublimiert. 

Ist nun der Druck im Apparat klein, so wird Sublimation statt- 
finden, ohne von den Dampfmolekülen besonders gestört zu werden. 
Man findet in Fig. 10 denn auch für niedrige Drucke ein schwach 
steirendes Stück in den Sublimationslinien. Wird aber durch die ein- 
fliessende Luft der Druck erhöht, so wird die Sublimation langsamer 
vor sich gehen, die Dampfschicht rund um das Chloralhydrat mehr 
dissoeiiert sein, und deswegen ein Zustand auftreten, in dem die Sub- 
limations- der Dissociationsgeschwindigkeit das Gleichgewicht hält: ein 
Gleichgewicht, beherrscht von den Umständen des Versuches, und bei 
lem die Temperatur des Aussenbades eine Rolle spielen muss. Erhöht 
sich der Druck noch mehr, so wird die Sublimation noch langsamer 
vor sich gehen, sich also noch mehr dem „natürlichen“ Gebiet nähern, 
und die beobachtete Temperatur niedriger sein als die bei kleinerem 
Druck. Man sieht denn auch in der graphischen Darstellung der Sub- 
limationsversuche, dass Erhöhung der Spannung von einer Abnahme der 
Temperatur begleitet wird und umgekehrt. Ist der Druck schliesslich 
bis zu einer gewissen Grenze gesteigert, so wird die Dissociation sich 
nahezu vollkommen vollziehen, und man wird festes Chloralhydrat be- 
kommen unter dem Druck seiner Spaltungsprodukte, und das daher un- 
vefähr einen Punkt des natürlichen Gleichgewichtes des festen Körpers 
mit seinem Dampf darstellen muss. Wolf konnte bei 22 mm Druck so- 
gar 72° erreichen, welche Temperatur eine Zeitlang sich konstant er- 
erwies, während der Mantel des Hydrates deutlich dünner wurde. Bei 
35mm trat Schmelzung ein, die Temperatur stieg bis 69°, aber bei 
22mm wurde die Substanz wieder fest und erreichte die Temperatur 
von 72°. (Die Punkte W” und W.) 

Ich wiederholte den Versuch mit Chloralhydrat im Apparat Fig. 11. 
Die Abführröhren waren sehr weit, das Sublimationsrohr A mit dem 
Anschützthermometer hatte einen Diameter von 1-8cm und wurde 
in einem Ölbad erwärmt, während der Kondensor B in einem Alkohol- 
Kohlensäurebad von etwa — 30° gekühlt wurde. C war ein (all,- 
Rohr, zur Aufnahme des Wasserdampfes der Wasserstrahlpumpe P, D 
ein Hahn zum Einlassen der Luft und E ein Manometer. Die Ver- 
suche I und II wurden mit Chloralhydrat angestellt, das nach der rund um 
das Thermometerreservoir stattfindenden Rekristallisation zwei, resp. einen 
Tag gestanden hatte; der Versuch III mit frisch festgewordenem Hydrat. 
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Druck in mm Quecksilber Subl. Temp. 
20 51-4 
49-4 

51-4 von 


51-4 mit Ölbad von 100° 
51-6 
50-6 y 
47-6 mit Olbad 
53-5 von 

62.0 und steigt noch 
57:0 und sinkt noch 


mit Ölbad 


Da die Bekleidung des Thermometers keine genügende Dicke mehr 
besass, wurde der Versuch nicht fortgesetzt. 

Es zeigt sich erstens, was auch Wolf behauptet hat, dass die 
Temperatur des Aussenbades den Versuch sehr wenig beeinflusst. Und 
in dem Masse, wie der Mantel aus festem Stoff dünner wird, steigt die 
bei demselben Druck beobachtete Temperatur. Auch stellt sich dann 
bei Druckänderung die Temperatur rascher ein. Weder bei I oder bei II 
wurde vorhergehende Schmelzung beobachtet. 

Wenn man über dem Reservoir des Thermometers ein wenig Baum- 
wolle mit einem Platindraht befestigt und dann das Thermometer in die 
Schmelze taucht, bleibt der Mantel des festen Hydrats ausgezeichnet 
befestigt. 


Druck in mm Quecksilber Subl. Temp. 
II. 20 43.2 | mit Ölbad 
70 46-0, schmelzen, kochen } von 
20 unter 44.0, wieder fest 135° 


Vor der ersten Ablesung wurde vorhergehendes Schmelzen gesehen 
und Wegkochen der gebildeten Flüssigkeit. Wie man sieht, ein ganz 


Einfluss langsamer Dissociation auf Phasengleichgewichte. 279 


anderes Verhalten als bei I und II, was mit Wolfs Behauptung nicht 
übereinstimmt und sehr wahrscheinlich in der Tatsache ihre Erklärung 
findet, dass nach dem „Festwerden“ die Dissociationsprodukte des 
Chloralbkydrates sich noch nicht total wieder vereinigt haben, was bei 
der Besprechung des Systems Chloral und Wasser näher betont werden 
wird. Bis 72°, wie Wolf, habe ich aber die Temperatur nicht steigern 
können. Doch hat sich der Gang des Versuches von Ramsay und 
Young gewiss bewährt. Dass beim Chloralhydrat die von verschiedenen 
Forschern angestellten Sublimationsversuche nicht übereinstimmen, liegt 
nach Bancroft daran, dass die Geschwindigkeiten der Bildung des 
Dampfs und dessen Entfernung sich mit der Form des Apparates, der 
Menge und Oberfläche des festen Stoffes, der Temperatur des Aussenbades 
ändern. Dass aber beim selben Versuch konstatiert wurde, dass Steige- 
rung des Druckes die Sublimationstemperatur erniedrigte, kann meines 
Erachtens nur durch die Annahme erklärt werden, dass Vermehrung 
der Luftmenge im Apparat die Sublimation verlangsamt. 

Bernsteinsäure (Schmelzpunkt 180°), siehe Fig. 12, deren Disso- 
ciationsgrad nicht bestimmt wurde, wahrscheinlich aber kleiner als der 
bei Phtalsäure ist, siehe Van de Stadt!), zeigt 
ausser dem deutlichen Unterschied der Subli- Z A 
mationslinie mit den Dissociationskurven ($ 3), 
die Merkwürdigkeit, dass dieselbe in dem Gebiet 
des festen Zustandes endigt und in sehr steiler 
Richtung verläuft. Ich habe dies auch einmal 100 w/4 
bei Chloralhydrat beobachtet, als der Mantel \ e 
rund um das Thermometerreservoir so dick war, 160° 780° 
dass die zum neuen Druck gehörige Gleichge- Fig. 12. 
wichtstemperatur an der Aussenseite des Mantels 
schon lange erreicht war, während das Thermometer im Innern noch 
die niedrigere Temperatur anzeigte. 

Die abgelesene Temperatur ist dann für den zugehörigen Druck 
zu niedrig, und so kann scheinbar in der graphischen Darstellung ein 
/ustand Fest—Gas realisiert werden bei einer Temperatur und einem 


200 


Druck, wo nur der feste Zustand allein stabil ist. Bei A trat bei der 


Sublimation Schmelzung ein. 

Bei den beiden Chloralalkoholaten konnten nur einzelne Sub- 
limationspunkte bestimmt werden: bei sehr niedrigem Druck trat schon 
Schmelzung ein. 


1) Loc. eit. 
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Es hat sich gezeigt, dass Bancrofts Erklärungsweise der bespro- 
chenen Frage ganz mit den Tatsachen übereinstimmt, und deshalb ist 
zu schliessen: 

Wenn ein fester Stoff sich dynamisch und statisch verschieden 
verhält, muss in einer langsamen Einstellung des Dissoeiationsgleich- 
gewichtes und schneller Sublimation die Ursache gesucht werden un. 
umgekehrt. 

Zum Schluss wünsche ich noch, auf das Folgende aufmerksam zu 
machen. Ramsay und Young haben namentlich bei Chloralhydrat 
konstatiert, dass beim Sublimationsversuch die Temperatur z. B. bis 64° 
gesteigert werden konnte, ohne dass Schmelzung eintrat, und diese 
Substanz daher unter diesen Umständen über ihrem gewöhnliche: 
Schmelzpunkt (47-4°, wie ich fand) noch fest geblieben war. Sie sprechen 
sich über die Bedeutung dieser Tatsache nicht deutlich aus: es ist 
unsicher, ob sie sie als ein damals noch unbekanntes Beispiel von 
Schmelzverzögerung aufgefasst haben. Bancroft, der an die Realität 
dieser Beobachtung glaubt, sucht ihre Erklärung darin, dass bei dem 
Sublimationsversuch der feste Stoff undissociiert verdampft, und auch 
damit bin ich einverstanden. Die Fig. 6 macht das besonders deut- 
lich. Geht doch daraus hervor, dass, wenn man bei dem Drucke p, 
arbeitet, eine Sublimationstemperatur V, erreicht wird, die höher liegt 
als die Temperatur €, des natürlichen Schmelzpunktes. 

Je nachdem die beiden Linien des dissociierten und undissociier- 
ten Gleichgewichtes weiter auseinander liegen, in dem Masse wird auch 
das Druckgebiet, in welchem es möglich ist, dass V, bei höherer Tem- 
peratur liegt als ©,, grösser sein: wählt man den Druck p, zu niedrig, 
dann sinkt natürlich die Temperatur des Schnittpunktes V, unter die 
von (,. Es ist nur eine Ausdrucksweise, die das Resultat der Arbeit 
Ramsay und Youngs sehr scharf akzentuiert, wenn Bancroft sagt, 
dass man also mittels Druckerniedrigung den Schmelzpunkt der sub- 
limierenden Substanz erhöhen kann. Ihre Gefährlichkeit geht aber aus 
der Bemerkung Wolfs hervor, der sagt, dass die Tatsache, dass er beı 
22 mm Druck mit Chloralhydrat 72° erreichen konnte, während er den 
natürlichen Schmelzpunkt zwischen 46 und 47° fand, dem Umstand 
zu danken sei, dass die Dissociationsprodukte so schnell entfernt werden, 
dass sie keine Zeit haben, den Schmelzpunkt zu erniedrigen. 

Man beachte, dass sogar bei vollkommener, augenblicklicher Disso- 
ciation, bei welcher die Substanz sich fortwährend mit dissociiertem 
Dampf umgeben halten würde, sie bei dem Drucke von 22mm niemals 
schmelzen würde, da der Druck ihres natürlichen Schmelzpunktes 58 mm ist. 
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Die Versuche von Ramsay und Young zeigen, wie bei der Sub- 
limation fester Stoffe die Dissociationserscheinungen ausbleiben oder 
Verzögerung finden können. Sie haben daher die Erhöhung des Subli- 
mationspunktes dissociierender Stoffe zum ersten Male konstatiert und 
hei Chloralhydrat sogar .so weit, dass die Schmelztemperatur überschritten 
werden kann. 

Bancroft glaubte, bei Phtalsäure aus den damals bekannten Be- 
obachtungen in Hinsicht des Schmelzpunktes auch eine Verzögerung 
des Schmelzens unter einer Atmosphäre Druck ableiten zu dürfen (also 
Verwirklichung des Punktes S,), was aber van de Stadt widerlegt hat. 

Ich habe darum Chloralhydrat in dieser Hinsicht untersucht, und, 
wie ich später näher berichten werde, tritt bei dieser Substanz und 
einem neuen Hydrate des Chlorals bei einem Druck von einer Atmo- 
sphäre dieses Phänomen sehr deutlich ein!). 

Eine zweite Bemerkung betrifft noch das Butylchloralhydrat, dessen 
Schmelzpunkt Ramsay und Young bei der Sublimation immer gleich 
fanden (69-2 und 69-7° bei einem Drucke, von resp. 65-2 und 65-9 mm) ?), 
welche Temperatur auch nahezu die des natürlichen Schmelzpunktes ist 
(mit einem dazu gehörigen Druck von + 200 mm, wie aus ihren Disso- 
ciationsdruckversuchen ersichtlich ist). 

Dieses scheint so zu deuten zu sein, dass man bei den Sublima- 
tionsversuchen mit diesem Stoff die durchgezogene Linie S,(C,, die 
Schmelzlinie der festen Phase beim Dissoeiationsgleichgewicht, nicht 
überschreiten kann. 

Da eine solche Linie nahezu senkrecht verläuft, muss man in 
diesem Falle bei der Sublimation zum Schlusse derselben Schmelztem- 
peratur wie der des Punktes (, begegnen. Dieses würde bedeuten, dass 
das Dissoeiationsgleichgewicht in flüssigem Butylchloralhydrat sich 
sehr rasch einstellt. 

Das vorhergehende Schmelzen von schnell rekristallisiertem Chloral- 
hydrat, das ich auf S. 278 erwähnte, und wobei eine völlige Vereini- 


!) Im Laufe dieser Untersuchung wurde von Day und Allen in dem Albit 
ein Beispiel eines Salzes gefunden, das sehr lange und sehr hoch über seiner 
Schmelztemperatur erhitzt werden kann [Amer. Journ. Science [4] 19, 93 (1905)], 
wiewohl dieses Silikat sich nicht so gut als Chloralhydrat zu gründlich quantitativen 
Beobachtungen seiner hohen Schmelztemperaturen eignet. Auch bei diesem Körper 
ist wohl unzweifelhaft die langsame Einstellung des innern Gleichgewichtes der 
flüssigen Phase die Ursache. 

2) Die Punkte S in Fig. 9; wurde dann sofort der Druck erniedrigt zu 22 mm, 
so trat wieder Festwerden ein (Punkt V, Fig. 9). 
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gung der Dissociationsprodukte noch nicht stattgefunden haben soll, 
wird vielleicht durch diese Auffassung erklärt werden können. 


S 3. 

Es bleibt jetzt noch die Besprechung der letzten Besonderheit der 
hier wiederholt angeführten Arbeit. 

Ramsay und Young fanden, dass bei Bernsteinsäure die statisch 
bestimmten Dissociationslinien sich abhängig zeigten von der angewandten 
Menge der Substanz. Dass die Gleichgewichtslinien der flüssigen und 
dampfförmigen Phasen bei jedem Versuch verschieden sind, muss vom 
wechselnden Dampfvolumen wohl verursacht sein, wie oben näher be- 
tont wurde. 

Aber auch die Dissociationslinien der festen und dampfförmigen 
Phasen wechseln mit der Menge der Bernsteinsäure. Die Erklärung 
Bancrofts muss, wie gesagt, abgelehnt werden. So auch seine An- 
nahme zweier Komponenten im System: feste Säure und Dampf, worauf 
er seine Auslegung stützte. 

Man muss deshalb dieses System als ein solches mit einer Komponente 
auffassen, mit andern Worten, die Dissociation der festen Phase soll 
ausgeschlossen sein: die beiden Komponenten sind dann in den beiden 
Phasen immer in äquivalenten Mengen anwesend. Ein solches System 
besitzt nur einen Freiheitsgrad, und da dieser durch die gegebene Tem- 
peratur erfüllt ist, würde daher die Menge des festen Stoffes den Druck 
nicht beeinflusst haben können, und muss man sich nach einer andern 
Erklärung umsehen, dass dieses sich doch ergeben hat. 

Wenn man bedenkt, dass Naumann bei seinen Untersuchungen 
der Dissociationsdrucke von Ammoniumcarbamat beobachtet hat, dass 
das Gleichgewicht Fest—Dampf sich erst nach Tagen einstellt, jedoch 
in einer Stunde ungefähr, wenn man die innere Wand des Disso- 
ciationsraumes der Barometerröhre zuvor mit einer dünnen Schicht des 
Carbamates bekleidet, dass, mit andern Worten, Vergrösserung der Sub- 
limationsoberfläche beschleunigend auf die Gleichgewichtseinstellung bei 
der Dissociation einwirkt, so ist man geneigt, das obengenannte Ver- 
suchsergebnis bei Bernsteinsäure sich ganz anders zu erklären. 

Dann steigt die Vermutung auf, dass bei diesem Versuch die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes sehr langsam vor sich geht, und dass 
Ramsay und Young es immer vor dem richtigen Moment abgebrochen 
haben, um so mehr, da die letzten Vergrösserungen des Druckes sehr 
langsam sind. 

Da die Substanz wohl in gepulvertem Zustand benutzt worden ist, 
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wird eine Vergrösserung ihrer Menge auch eine Vergrösserung der 
Sublimationsoberfläche bewirkt haben und daher eine frühere Erreichung 
des Punktes vor der allerletzten Drucksteigerung. 

Leider wird, gerade in diesem Falle, nichts berichtet in bezug auf 
die Zeitdauer dieser Einstellungen. Wohl sagen Ramsay und Young, 
dass eine grössere Menge der Bernsteinsäure bei gegebener Temperatur 
viel höhern Druck zur Folge hat, was mit obengenannter Auffassung 
übereinstimmt. 

Obenstehendes ist der erste Teil der Übersetzung meiner Inaugural- 
Dissertation, deren Bearbeitung im Universitätslaboratorium zu Amsterdam 
mit freundlichster Hilfe von weiland Prof. Bakhuis Roozeboom statt- 
fand (Dezember 1905). 
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Bemerkungen zu der Abhandlung von H. W. Woudstra: 


Die Wirkung einiger Elektrolyte auf kolloidale 
Silberlösungen und der Prozess der Koagulation'), 


Von 


A. Lottermoser. 


Da der Verfasser auch meiner auf Veranlassung von E.von Meyer 
und in Gemeinschaft mit ihm ausgeführten Untersuchung?) über die 
Einwirkung von Elektrolyten auf das Silberhydrosol gedenkt, so sehe 
ich mich veranlasst, einige Irrtümer, die Verfasser begangen hat, richtig 
zu stellen und einige Lücken auszufüllen. Zunächst weist er darauf 
hin, dass wir Argentum Cred& zu unsern Versuchen verwendet hätten. 
dies enthalte aber eine ziemlich grosse Menge von Eiweisssubstanzen, 
welche, wie Zsigmondy gezeigt, auf die Wirkung eines Elektrolyten 
einem Sol gegenüber grossen Einflus ausüben. Hierzu muss bemerkt 
werden, dass wir wohl Argentum Cred& verwendet haben, dass aber 
dieses durchaus keine Eiweisssubstanzen enthielt, vielmehr in jener Zeit 
(1897) von der chemischen Fabrik „von Heyden“ noch nach dem ersten 
Carey Leaschen Verfahren hergestellt wurde. Es erhellt dies zunächst 
einfach schon daraus, dass damals überhaupt noch keine andern Verfahren 
als die Carey Leaschen (wenn man von dem Wöhlerschen, vom 
Verfasser das Muthmannsche genannt, absieht) bekannt waren, und 
weiter daraus, dass wir überhaupt zuerst?) (nicht Zsigmondy, wie der 
Verfasser annimmt) darauf hingewiesen haben, dass Eiweiss, zum Hydro- 
sol des Silbers hinzugesetzt, dieses vor der Elektrolyteinwirkung weit- 
gehend schützt. Dann habe ich später*) in einer eingehenden Kritik 
der Arbeiten von Hanriot das Verhalten des Carey Leaschen, des 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 607—632 (1907). 

2) Allerdings nur der ersten Arbeit [Journ, f. prakt Chem. 56, 241 (1897) und 
nicht der zweiten [ebenda 57, 540 (1898)], auch zusammengefasst in Samml. cheı 
und chem.-techn. Vorträge VI, 5 und 6, 46—51 (1901). 

®) Journ. f. prakt. Chem. [2] 56, 242 (1897). 

*, Journ. f. prakt. Chem. 68, 357 (1903). 
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mit Eiweiss vermischten Carey Leaschen Silbers, des Collargols und 
der Eiweisslösung verschiedenen Elektrolyten gegenüber beschrieben, 
woraus hervorgeht, dass Collargol ein mit Hilfe von organischen Schutz- 
kolloiden dargestelltes kolloides Silber ist. Übrigens haben diese tech- 
nischen Bezeichnungen, wie Collargol und Argentum Cred6, schon ein- 
mal arge Verwirrung hervorgerufen, indem sich Hanriot und Chasse- 
vant wegen des Verhaltens des Collargols deshalb um Kaisers Bart stritten, 
weil der eine das neuere Präparat, welches Schutzkolloide enthält, der 
andere das nach Carey Lea gewonnene zu seinen Versuchen ver- 
wendete, sie daher beide zu ganz verschiedenen Resultaten kommen 
mussten. 

Herr Woudstra hat ferner darauf hingewisen, dass wir nur qua- 
iitative Versuche mit Salzen angestellt haben. Das muss dahin richtig 
gestellt werden, dass wir auch einige quantitative Versuche mit Salzen 
‘emacht haben, durch die wir erkannten, dass sämtliche Alkali- und 
Ammoniumsalze mit solchen Anionen, die leicht lösliche einfache oder 
komplexe Silbersalze geben, vollkommen gleiche Fällungswirkung 
besitzen und ausserdem nicht das irreversible, sondern das reversible 
(Gel oder, wie wir es damals bezeichneten, das feste Hydrosol ausfällen. 
Dann haben wir erkannt, dass reduzierbare Chloride zu Chlorüren unter 
Chlorsilberbildung reduziert werden, dass die gebildeten schwer löslichen 
Chloride sich aber bei einigermassen geringerer Konzentration der Lö- 
sungen nicht als irreversible Gele ausscheiden, sondern im Hydrosol- 
zustande verbleiben, einfach wegen der zu kleinen Ionenkonzentration 
in der Lösung, die durch die Umsetzung eintritt. 

Der Verfasser hat zu seinen Versuchen einmal ein nach dem 
Wöhlerschen Verfahren!) gewonnenes und nach Muthmann durch 
Dialyse gereinigtes Hydrosol des Silbers verwendet. Er selbst hat ge- 
funden, dass das Präparat noch geringe Mengen Ammoniak und orga- 
nischer Substanz enthält. Dann hat er ein durch Dialyse gereinigtes 
Carey Leasches Präparat verwendet und klagt über Schwierigkeiten 
und mangelnde Reproduktionsfähigkeit der Versuche. Aus seinen An- 
gaben geht hervor, dass er sein Präparat in saurer Lösung darstellte, 
und doch gibt Carey Lea in seiner Vorschrift ausdrücklich einen Zu- 
satz von Natriumcarbonat zur Natriumferrocitratlösung an. Ausserdem 
scheint dem Verfasser die höchst einfache und ebenso wirkungsvolle 
Reinigung des Leaschen Silbers nach Schneider?),mit Alkohol gänzlich 


1) Lieb. Ann. 30, 1 (1839). 
*2) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1281 (1892). 
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unbekannt geblieben zu sein, sonst hätte er sie ohne Zweifel zu seinen 
Versuchen angewendet, da hierbei der Gehalt an organischer Substanz 
wie der an Eisen auf sehr kleine Beiträge herabgedrückt wird. 

Unbedingt zuzustimmen ist dem Verfasser, dass er die Schulze- 
sche Methode der Bestimmung des Schwellenwertes der Elektrolytwir- 
kung verwendete, da diese frei ist von den Fehlerquellen, die durch 
Zeitwirkung usw. entstehen. Dagegen hätte Verfasser seine Unter- 
suchungen, um wirklich die Lücke der fehlenden quantitativen Bestim- 
mung der Salzwirkung auf das Silberhydrosol ganz auszufüllen, auf eine 
noch grössere Anzahl von Salzen ausdehnen müssen. Es fehlen z. B. 
in den meisten Tabellen gerade die vergleichbaren Alkalisalze, z. B. 
Nitrate, Sulfate, Citrate, Acetate. Chloride sind ja nach des Verfassers 
eigenen Befunden wegen der durch sie hervorgerufenen chemischen 
Reaktionen mit Nitraten nicht vergleichbar. 

Nur die eine schon bekannte Gesetzmässigkeit hat Verfasser wieder 
aufgefunden, dass die fällende Kraft eines Elektrolyten dem Silberhydrosol 
gegenüber in erster Linie von der Wertigkeit des Kations dieses Elektrolyten 
abhängt und sehr stark mit dieser wächst. Dagegen ist der geringere 
Einfluss des Anions in seiner Gesetzmässigkeit, wie er bei andern 
Hydrosolen sehr ausgesprochen zutage tritt, nicht beobachtet worden, 
wenn man von dem Einflusse der chemisch auf das Silbersol wirkenden 
Anionen absieht. Dass das Silbersol durch Zeitwirkung unbeständiger 
gegen Elektrolyteinwirkung wird, also altert, dass konzentriertere Sole 
ebenfalls empfindlicher gegen Elektrolyte sind als verdünntere, steht in 
guter Übereinstimmung ,mit den Beobachtungen, die an andern Hydro- 
solen in dieser Hinsicht gemacht wurden. Es bedeutet dieses Altern 
eben nichts anders, als dass die Hydrosole in ständiger, langsamer Ver- 
änderung, in Umwandlung in stabilere Zustände begriffen sind. 


Dresden, Technische Hochschule, 
Anfang Februar 1908. 


Die gegenseitige Ausflockung von Kolloiden. 


Von 
Oscar Teague und B. H. Buxton!). 


Aus dem Department of Experimental Pathology, Loomis Laboratory, Cornell 
Medical College, New-York.) 


In einer frühern Mitteilung?) ist gezeigt worden, dass bei der 
segenseitigen Ausflockung von Farbstoffen sowohl die Vollständigkeit 
der Ausflockung, als auch die Ausdehnung der Ausflockungszone von 
der mehr oder minder kolloidalen Natur der verwendeten Farbstoffe 
abhängig ist. So zeigen Eosin und Bismarckbraun, die beide leicht 
durch Pergamentpapier diffundieren, bei keiner erreichbaren Konzen- 
tration vollständige Ausflockung beider Farbstoffe, dagegen eine unvoll- 
kommene Ausflockung innerhalb eines weiten Konzentrationsbereichs. 
Kongorot und Nachtblau anderseits sind beide hochkolloidal und zeigen 
nur dann eine Ausflockung, wenn sie in gewissen, sehr bestimmten 
Verhältnissen zugegen sind; aber bei diesen Verdünnungen ist die Aus- 
flockung für beide Farbstoffe vollständig, so dass die überstehende 
Flüssigkeit farblos wird. Diese Regel, welche wir die „Regel der kol- 
loidalen Ausflockung“ zu nennen vorschlagen, wurde für eine lange 
Reihe von untersuchten Farbstoffen als gültig befunden, und es wurde 
bemerkt, dass sie allgemeiner Anwendbarkeit fähig sein könnte, oder, 
mit andern Worten, dass sie für andere kolloidale Lösungen ebensogut 
Gültigkeit besitzen könnte, wie für die Farbstoffe. Einige vorläufige 
Versuche mit Bakterien, welche sich der Regel anzupassen schienen, 
sind damals ebenfalls angegeben worden, und die vorliegende Unter- 
suchung sollte dazu dienen, die Frage weiter zu beleuchten. 

Die zu den Versuchen verwendeten Kolloide waren möglichst ver- 
schiedener Natur. 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
!) Zeitschr. f, physik. Chemie 60, 409 (1907). 


RETTET IE ERETTN EEE EEE TERTERITENE: u EEE 


Bar 


Oscar Teague und B. H. Buxton 


Anorganisch Positiv Ferrihydroxyd 
Aluminiumhydroxyd 
Negativ Kolloidales Platin 
a Arsensulfid 
u Russ 
Organisch Nicht stickstoffhaltig Mastix 
(alles negative Kolloide) “ “ Tannin 
”„ „ Stärke 
Stickstoffhaltig Serum 
Hämoglobin 
Leeithin 
Gelatine 
Mikroskopische Suspensionen Bakterien 
„ Pr Agglutininbakterien 


Als Ausflockungsmittel für diese Reihe von Kolloiden wählten wir 
eine Anzahl von sauren und basischen Farbstoffen (von Grübler füı 
histologische Färbezwecke), die in Tabelle 1 angegeben sind. Ihr rela- 
tiver kolloidaler Charakter wurde mit Hilfe der Dialyse durch gewöhn- 
liches Pergamentpapier geprüft. Die hauptsächlichsten benutzten basi- 
schen Farbstoffe dialysierten in der Reihenfolge: Methylenblau, Neutral- 
rot, Nilblau, Janusgrün, Nachtblau. Nach der Regel der kolloidalen 


Ausflockung sollte die Ausflockung durch diese eine negative Ladun: 
tragenden Kolloide im Falle von Janusgrün und Nachtblau vollständig 
sein, und zwar mit einer engen Ausflockungszone. Mit Methylenblau 
und Neutralrot dagegen sollte die Ausflockung unvollständig und die 
Ausflockungszone weit sein, oder es sollte möglicherweise gar keine 
Ausfällung eintreten. Nilblau sollte eine Mittelstellung einnehmen. Ein 
flüchtiger Blick auf die Tabellen lehrt, dass diese Regel in fast allen 
Fällen zutrifft. Das Verhalten von Neutralrot ist etwas merkwürdig. 
Es scheint durch gewöhnliches Pergamentpapier etwas leichter zu dialy- 
sieren, als Eosin oder Alizarinrot, aber in Schleicher und Schülls 
Dialysierbechern von stärkerm Pergament untersucht, dialysiert Neutral- 
rot verhältnismässig langsam, so dass wir es in unserer letzten Abhand- 
lung zu den mässig kolloidalen Farbstoffen zählten. In seinem Aus- 
flockungsverhalten erscheint es ausgesprochen kolloidaler als Methylenblau, 
aber weniger kolloidal als Nilblau. 

Die benutzten sauren Farbstoffe dialysierten in der Reihenfolge: 
Alizarinrot, Eosin, Biebricher Scharlach, Nigrosin, Kongorot, und das 
basische Ferri- oder Aluminiumhydroxyd sollte daher durch Nigrosin 
oder Kongorot mit einer engen Ausflockungszone vollständiger ausge- 
flockt werden, als durch Alizarinrot oder Eosin, welch letztere eine 
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weite Zone unvollkommener Ausflockung besitzen sollten. Biebricher 
Scharlach müsste eine Mittelstellung einnehmen. 

Da das hier hauptsächlich Hervorzuhebende die relative Breite der 
Ausfloekungszonen ist, haben wir es für ratsam gehalten, die Resultate 
von jedem Versuche ausführlich anzugeben, so dass ein Blick auf die 
Tabellen zur Erkennung der Unterschiede der Wirkungsweise kol- 
joidalerer und weniger kolloidaler Farbstoffe genügt. Die Tabellen 
hätten erheblich gekürzt werden können, aber dann würde jede von 
ihnen einiges Studium zur Bewertung der Unterschiede in den Aus- 
flockungszonen erfordern. Jeder Versuch ist wenigstens einmal, und 
viele von ihnen sind häufig wiederholt worden, ohne dass irgend welche 
bemerkenswerte Abweichungen aufgetreten wären. 


Tabelle 1. 
Dialyse. 
Bei Zimmertemperatur. 
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Es mögen jetzt die einzelnen Tabellen erläutert werden. Die Ta- 
bellen 2 und 3 geben, als Auswahl unter einer sehr grossen Anzahl 
von Versuchen, Beispiele von der Art und Weise, in welcher die 
Wirkung der Farbstoffe aufeinander zur vorläufigen Feststellung unter- 
sucht wurde, wobei gewisse, in den frühern Versuchen noch nicht 
benutzte Farbstoffe, z. B. Trypanrot, Janusgrün, Nigrosin, Biebricher 
Scharlach Anwendung fanden. Die Ausflockung zeigt nach beiden 
Tabellen Anpassung an die oben ausgesprochene Regel der kolloidalen 
Ausflockung; Trypanrot, das hochkolloidal ist, gibt mit Janusgrün und 
Nachtblau sehr enge Zonen, aber sehr weite mit Neutralrot und Methylen- 
blau, obgleich das dazwischenliegende Nilblau eine engere Zone zeigt, 


als theoretisch zu erwarten wäre. 
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Tabelle 2 
Hochkolloidaler saurer Farbstoff mit verschiedenen basischen Farbstoffen. 
Trypanrot: !/,.0°%, endgültige Verdünnung. 
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Tabelle 3. 


Hochkolloidaler basischer Farbstoff mit verschiedenen sauren Farbstoffen. 
Janusgrün, endgültige Verdünnung: "/,00 Yo. 


Saure Farb- | Hochkolloidale Farb- Mässig | Wenig kolloidale Farb- 
stoffe. stoffe kolloidal stoffe 
Nr. Endgültige 
Verdünnung t | Nierosi Biebricher Eosi Alizarin- 
- goro igrosin || Scharlach ‚osin us‘ 
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Des weitern zeigt das hochkolloidale basische Janusgrün enge 
Flockungszonen mit Kongorot und Nigrosin eine etwas weitere Zone 
mit Biebricher Scharlach, während mit Eosin und Alizarinrot die Zonen 
noch viel weiter sind. Dieses Verhalten entspricht in jeder Hinsicht 
der angeführten Regel. 

Die Ausflockung mit Methylenblau und Neutralrot in Tabelle 2 
und mit Eosin und Alizarinrot in Tabelle 3 ist als +++ bezeichnet 
worden, da eine beträchtliche Ausfällung stattgefunden hat, obgleich in 
keinem dieser Fälle die überstehende Flüssigkeit farblos erschien, wie 
dies bei der ÖOptimalverdünnung für zwei hochkolloidale Farbstoffe 
immer zutrifft. 


Tabelle 4. 


Kolloidale basische Hydroxyde mit sauren Farbstoffen. 
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Tabelle 4 ist eine Wiederholung von Tabelle 3, mit dem Unter- 
schied, dass Ferri- und Aluminiumhydroxyd an Stelle von Janusgrün 
verwendet werden. Die Hydroxyde waren durch Fällung des Chlorids 
mit Kalilauge, Zusatz eines Überschusses des Chlorids und lang fort- 
gesetzte Dialyse hergestellt worden. Das Ferrihydroxyd wurde uns 
von Herrn Dr. Field vom „New-York Health Department“ freundlichst 
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zur Verfügung gestellt. Die ursprüngliche Aluminiumhydroxvdlösung 
war stärker, als die Lösung von Ferrihydroxyd, so dass für erstere 
Lösung die Ausflockungszone in der Tabelle weiter oben liegt, aber 
im Prinzip sind beide Fälle gieich, und die Regel der kolloidalen Aus- 
flockung wird in allen Fällen befolgt, ausgenommen den Fall von Ali- 
zarinrot. Diese sehr ausgesprochene Ausnahme ist im Hinblick auf 
die Tatsache von Interesse, dass die Alizarine mit den Metallhydroxyden 
besonders beständige Lacke bilden. Die Stabilität dieser Lacke soll 
eine Funktion der OH-Gruppierung des Alizarinradikals sein [George- 
viez!), Nietzki?) und andere Autoritäten]. 

In diesem Ausnahmefall scheint daher die Konstitution des Farb- 
stoffs der Hauptfaktor für die Vollständigkeit der Ausflockung und die 
Ausdehnung der Vorzone zu sein. 

Tabelle 5. 
Organische Kolloide. Kolloidales Platin und Arsensulfid. 
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und basische - - 
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Tabelle 5 zeigt die Resultate mit den anorganischen Kolloiden 
Platin und Arsensulfid. Das kolloidale Platin wurde nach der Bredig- 
schen Methode durch Erzeugung eines Lichtbogens unter Wasser her- 
gestellt, und sein Verhalten bei der Ausflockung scheint der oben er- 
wähnten Regel zu entsprechen. 


", Chemical Technology of the textile fibres, übersetzt von Salter, 1902. 
2, Organische Farbstoffe. 5. Aufl. 1906. 
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Zur Herstellung des Arsensulfids wurde arsenige Säure in destil- 
liertem Wasser gekocht und die Lösuug in Schwefelwasserstoffwasser 
gegossen, worauf der Überschuss an H,S durch einen Wasserstoffstrom 
vertrieben wurde. Arsensulfid scheint eine Ausnahme von der Regel 
der kolloidalen Ausflockung zu bilden, da Neutralrot und Methylenblau 
sanz ebenso enge Zonen zeigen, wie Nachtblau und Janusgrün. Es 
ist möglich, dass Spuren von in der Lösung verbliebenem H,S zu 
diesem abnormen Verhalten beigetragen haben, da H,S-Wasser selbst 
eine geringe Ausflockungswirkung auf Methylenblau ausübt. Der Ver- 
such ist deshalb nicht über jeden Verdacht erhaben. 


Tabelle 6. 


Nichtstickstoffhaltige organische Kolloide, Mastix und Tannin, 
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Tabelle 6. — Nichtstickstoffhaltige Kolloide. Mastixsuspension und 
Tanninlösung. 

Zur Bereitung der Mastixlösung wurden 10 cem einer gesättigten 
alkoholischen Lösung langsam zu 90 cem Wasser gefügt, und diese Lö- 
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sung wurde nach Bechholds Vorgang „orig.“ genannt. Zu den Ver- 
suchen wurde die „Original“-Suspension filtriert und auf das Dreissig- 
fache verdünnt. Mastix scheint der Regel der kolloidalen Ausflockung 
zu folgen, da die Zonen für Nachtblau und Janusgrün besonders eng, 
aber für Neutralrot und Methylenblau weit sind. Im Falle des Nilblaus 
tritt eine Unregelmässigkeit in der Ausflockungszone auf: ein Beispiel 
für die Bechholdschen „unregelmässigen Reihen“. Derartige Unregel- 
mässigkeiten kommen auch in manchen der übrigen Tabellen vor, sollen 
aber in dieser Abhandlung nicht weiter erörtert werden. 

Mit Y/,.°,igem Tannin finden wir für Nachtblau und Janusgrün 
ziemlich breite Zonen, während die drei weniger kolloidalen Farbstoffe 
überhaupt keine Ausflockung hervorrufen, Ferrihydroxyd zeigt eine 
breite Zone, und in andern Versuchen mit 1- und 3°),iger Tannin- 
lösung entstand in jedem Röhrchen eine deutliche Fällung, zweifelos 
infolge der Bildung eines Eisentannats, das bei allen Verdünnungen 
unlöslich ist. Infolgedessen ist die Regel der kolloidalen Ausflockung 
hier nicht anwendbar. 


Tabelle 7. 
Stickstoffhaltige Kolloide. 


Lezithin und Hämoglobin. 
\ FeOH), Lezithin | Hämoglobin 


und basische 
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Nr. Endgültige | 
Ver- N 
|| dünnungen | 
1 o | 


rot 
blau 
Janus- 
grün 
blau 


Nilblau 
Neutral- | 


Janus- 


/0 


Methylen- 
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Tabelle 8. 
Stickstoffhaltige Kolloide. 
Serum erhitzt und nicht erhitzt. 


INH ee RI | a ASS FIRE 
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’- j ’ H , | | 1 } 
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Tabellen 7 und 8. — Stickstoffhaltige Kolloide, Leeithin, Hämo- 
globin und Blutserum. 

Leeithin. 3 ccm einer gesättigten alkoholischen Lösung von Lecithin 
wurden zu 100ccm Wasser gefügt, die Suspension wurde darauf zur 
Vertreibung des Alkohols eine Stunde lang auf dem Wasserbade er- 
hitzt und mit weitern 100 ccm Wasser verdünnt. Abgesehen davon, 
dass die Ausflockung mit Nachtblau etwas unvollkommen ist, wird die 
Regel gut befolgt. 

Hämoglobin. Die roten Blutkörperchen von 20 ccm defibriniertem 
Schafblut wurden viermal mit 7°),iger Rohrzuckerlösung gewaschen, 
um das Serum zu entfernen, und dann in 100ccm Wasser der Hämo- 
Iyse unterworfen. Die entstehende Lösung wurde filtriert und auf das 
Fünffache verdünnt, da sich diese Verdünnung als für die Versuche 
passend erwies. 

Die Regel der kolloidalen Ausflockung gilt auch für das Hämoglo- 


‘bin, obgleich die Ausflockungszone mit den hochkolloidalen Farbstoffen 


von beträchtlicher Ausdehnung ist. Die wenig kolloidalen Farbstoffe 


reagieren wenig mit dem Hämoglobin. 
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Tabelle s. Kaninchenserum wurde auf !/,, verdünnt und die Hälfte 
des verdünnten Serums dann eine Stunde erhitzt. Bei dieser Verdün- 
nung koaguliert das Serum durch Kochen nicht, und die Flüssigkeit 
bleibt vollkommen klar. In dem angeführten Beispiel wurde das Serum 
nicht vorher dialysiert, aber Versuche mit eine Woche lang dialysiertem 
Serum haben praktisch ähnliche Resultate geliefert. Bei einer Verdün- 
nung von !/,, beträgt der Salzgehalt nicht mehr als 0-.045°), oder un- 
sefähr Y/,,, Normalität, eine Konzentration, welche keine beachtenswerte, 
erweiternde Wirkung auf die Ausflockungszone ausübt. Das Serum 
wird in Übereinstimmung mit der Regel ausgeflockt. Die Unterschiede 
zwischen dem nicht erhitzten und dem erhitzten Serum werden später 
erörtert werden. 

Tabelle 9. 
Mikroskopische Suspensionen. 
Typhusbazillen: normal und Agglutinin. 
Fe(OH), Normaltyphusbazillen Typhusagglutinin 
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Tabelle 9. Bakterien und Agglutininbakterien. Typhusbazillen, in 
0-5°/,iger Formaldehydlösung suspendiert und dialysiert. Ein Teil der 


blau 


Methylen- 


Spur? 
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dialysierten Bakterien wurde mit verdünntem, dialysiertem Immunserum 
behandelt und durch Zentrifugieren gründlich gereinigt. Die so be- 
handelten Bakterien nennen wir „Agglutininbakterien“. Für den in der 
Tabelle angeführten Versuch wurden die beiden Suspensionen in mög- 
lichst gleicher Stärke hergestellt. Die Zonen für die hochkolloidalen 
Farbstoffe sind in beiden Fällen etwas weit, aber die Ausflockung ist 
bei gewissen Konzentrationen vollständig, während von den wenig kol- 
loidalen Farbstoffen die Normalbakterien sehr wenig in Mitleidenschaft 
rezogen werden; die Agglutininbakterien indessen deutlich stärker. 


Tabelle 10. 


Russ, Gelatine und Stärke. 
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Tabelle 10. Russ, Stärke und Gelatine. Diese drei Stoffe erfor- 
dern keine besondere Bemerkung und sind in eine Tabelle zusammen- 
gefasst worden, um zu zeigen, dass sie sich der Regel anpassen. 


Allgemeine Erörterung der Tabellen 2 bis 10. 


Die Tabellen zeigen sehr deutlich, dass die Regel der kolloidalen 
Ausfloekung im allgemeinen gültig ist, und unter der Annahme, dass 
die Regel verlässlich ist, können wir sie zur Beurteilung des relativen 
Grades der kolloidalen Natur der untersuchten Substanzen verwenden, 
indem wir von der uns bereits bekannten relativen kolloidalen Natur 
der Farbstoffe zurückschliessen. 
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Einige der untersuchten Kolloide zeigen mit den hochkolloidalen 
Farbstoffen sehr enge Ausflockungszonen. Das zeigt sich besonders 
deutlich bei Mastix, kolloidalem Platin und Arsensulfid, so dass wir 
diese Stoffe als in einem hochkolloidalen Zustand befindlich betrachten 
können. Anderseits zeigen Normalserum, Hämoglobin und besonders 
Tannin verhältnismässig weite Ausflockungszonen mit den hochkolloi- 
dalen und geringe oder gar keine Ausflockung mit den wenig kolloi- 
dalen Farbstoffen, und es kann daher geschlossen werden, dass diese 
Stoffe selbst relativ wenig kolloidal sind. 

Indem wir diese Betrachtungsweise weiter führen, finden wir, dass 
obgleich die Ausflockungszonen von Leeithin, Gelatine und Stärke mit 
hochkolloidalen Farbstoffen eng sind, diese Kolloide doch durch wenig 
kolloide Farbstoffe unvollkommen oder gar nicht ausgeflockt werden. 
Diese Stoffe zusammen mit erhitztem Serum und Bakterien scheinen 
eine Mittelstellung einzunehmen, welche derjenigen von Nilblau und 
Biebricher Scharlach entspricht, und sie könnten daher als mässig kol- 
loidal klassifiziert werden. | 

Höber!) gibt die folgenden durch Siede- oder Gefrierpunkts- 
messungen annähernd bestimmten Molekulargewichte: 

Stärke 25000 
Eiweiss (aus Eiern) 14000 
Tannin 3500. 

Wir haben Stärke als mässig kolloidal und Serumeiweiss als wenig 
kolloidal, aber doch deutlich stärker kolloidal als Tannin, betrachtet. 

Die Beobachtungen über Hämoglobin, Serum und Bakterien seien 
in diesem Zusammenhang weiter erörtert. Obgleich das Eiweiss des 
Hämoglobins und des Serums, nach unserm Massstab beurteilt, relativ 
wenig kolloidal zu sein scheint, so wissen wir doch, dass es nicht durch 
Pergamentpapier dialysiert, und dieses Verhalten bei der Dialyse kann 
auf die Grösse der einzelnen Moleküle zurückgeführt werden. Vom 
Hämoglobin nimmt man, nach Schätzungen von chemischen Gesichts- 
punkten aus, an, dass es ein Molekulargewicht von ungefähr 14000 
besitzt. Dies entspricht dem Molekulargewicht des Hühnereiweisses, 
wie es sich nach der Gefrierpunktserniedrigung ergibt, eine Überein- 
stimmung, die darauf hindeutet, dass Eiweissstoffe ihre kolloidalen 
Eigenschaften eher der Grösse, als der Aggregation ihrer Moleküle ver- 
danken. Man wird daher von ihnen erwarten, dass sie sich hinsicht- 
lich der Ausflockung mehr wie die wenig kolloidalen, als wie die hoch- 


1) Physikalische Chemie der Zelle. 
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kolloidalen Farbstoffe verhalten werden, für welch letztere eher die 
Aggregation als die Grösse der Moleküle der Hauptfaktor bei der Aus- 
flockung zu sein scheint. 

Die Betrachtung der Tabelle 8 (Serum nicht erhitzt und erhitzt) 
zeigt sehr deutlich, dass Erhitzen die Ausflockungszonen für die hoch- 
kolloidalen Farbstoffe einengt und das Ausflockungsvermögen der schwach- 
kolloidalen Farbstoffe erhöht, bis zu einem gewissen Grade eine Be- 
stätigung unserer Behauptung, denn es ist allgemein anerkannt, dass 
das Kochen des Serums die Grösse der Eiweissaggregate erhöht und 
daher — in Dreapers!) Ausdrucksweise — die Löslichkeit degradiert. 
Bei hoher Konzentration des Serums zeigt sich diese Degradation der 
Löslichkeit durch Koagulation an, bei hoher Verdünnung aber nur durch 
eine Erhöhung der Grösse der Aggregate, ohne sichtbare Veränderung. 

Wenden wir uns der Tabelle 9 über Bakterien und Agglutinin- 
bakterien zu, so finden wir, dass, obgleich mit den hochkolloidalen 
Farbstoffen die Ausflockungszonen in der Tabelle viel tiefer liegen, sie 
doch ungefähr ebenso breit sind, wie im Falle der Normalbakterien. 
Diese Tatsache scheint darauf hinzudeuten, dass die Grösse der Aggre- 
gate nicht zugenommen hat, und das ist zu erwarten, da in destillier- 
tem Wasser suspendierte Agglutininbakterien erst nach Zusatz eines 
Elektrolyten Neigung zur Ausflockung zeigen. Field und Teague?) 
haben gezeigt, dass Typhusagglutinin im elektrischen Strom zur Kathode 
wandert, also eine positive Ladung trägt, und wir haben häufig be- 
obachtet, dass Agglutininbakterien zur Anode wandern, obgleich weniger 
bereitwillig wie Normalbakterien. Die niedrigere Stellung der Aus- 
flockungszonen der Agglutininbakterien in Tabelle 9 mag daher rühren, 
dass die elektrischen Ladungen durch das Agglutinin teilweise neutra- 
lisiert wurden, so dass weniger vom positiven Kolloid erforderlich ist, 
um Aggregation mit darauffolgender Ausfällung hervorzurufen, als bei 
Normalbakterien nötig gewesen wäre. 

Vom Standpunkte der Regel der kolloidalen Ausflockung nehmen 
wir als Unterschied zwischen erhitztem Serum und Agglutininbakterien 
an, dass beim erhitzten Serum die mit dem Farbstoffe reagierenden 
ursprünglichen Aggregate grösser sind, als beim normalen Serum, so 
dass ein Überschuss des erhitzten Serums besser imstande ist, den Nie- 
derschlag aufzulösen, als ein Überschuss des normalen Serums. Im 
Falle der Agglutininbakterien sind die ursprünglichen, mit dem Farb- 
stoff reagierenden Aggregate nicht grösser als bei den Normalbakterien, 


ı) Journ. Soc. Chem. Industry 24, 223 (1905). 
2) Journ. Exp. med. 9, 86 (1907). 
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so dass ein Überschuss den Niederschlag nicht leichter auflöst, als ein 
Überschuss von Normalbakterien. 

Nachdem wir nun, wie wir glauben, die Gültigkeit der Regel der 
kolloidalen Ausflockung festgestellt haben, können wir zu einem andern 
Punkt im Verhalten der Farbstoffe übergehen, welcher sich allmählich 
unserer Aufmerksamkeit aufgedrängt hat, dass nämlich im Optimalpunkte 
der Ausflockung die beiden Farbstoffe in äquimolekularen Mengen vor- 
handen sind, und das Salz quantitativ in Freiheit gesetzt wird. Bayliss!) 
und andere haben beobachtet, dass bei der Herstellung der neutralen 
Methylenblau-Eosinfarbe Na und Cl quantitativ frei werden. Es ist 
auch nach Georgevicz festgestellt, dass beim Färben von Gespinsten 
mit basischen oder sauren Farbstoffen die Säure, resp. das Alkali, in 
Freiheit gesetzt wird, und um das Freiwerden der Farbbase oder -säure 
zu unterstützen, werden die Gespinste für saure Färbung in einem 
sauren Bad und für basische Färbung in einem alkalischen Bad be- 
handelt. 

Matthews?) scheint der erste gewesen zu sein, der die Gründe 
für eine solche Behandlung bei histologischen Färbungen untersuchte 
und erläuterte. 

Wenngleich wir nicht versucht haben, genau nachzuweisen, dass 
bei der gegenseitigen Fällung zweier Farbstoffe in äquimolekularem 
Verhältnis das Salz quantitativ in Freiheit gesetzt wird, so haben wir doch 
genügend viel rohe Versuche angestellt, die dies wahrscheinlich machen. 
Unser Augenmerk war hauptsächlich darauf gerichtet, nachzuweisen, 
dass wenn vollkommene Ausfällung zweier Farbstoffe eintritt, sie immer 
in äquimolekularem oder annähernd äquimolekularem Verhältnis vor- 
liegen. Als Beispiel sei folgendes erwähnt: Kongorot, mit dem Mole- 
kulargewicht 698 ist in 1/00)iger Lösung !}ı3a50-mol., und da Kongorot 
zwei Natriumsulfogruppen besitzt, so würde die äquimolekulare Lösung 
von Nachtblau Y/gogo-mol. in bezug auf letzteres sein. Wählen wir Nacht- 


575 1 
> -—- oder 


blau, so würde der optimale Ausflockungspunkt in 6980 10 


157.5 iger Lösung liegen, wenn das Kongorot Yo ig ist. Indem 
wir die Konzentration von !s,°, als „Mittelpunkt“ wählten, stellten wir 
mit engen Intervallen eine Reihe von Lösungen verschiedener Konzen- 
tration her, die mit dem Kongorot gemischt wurden. Die Resultate sind 


in Tabelle 11, Kolonne 1 enthalten. Die Ausflockung wurde zuerst 


1) Biochemical Journ. 1, 175 (1906). 
2) Am. Journ. of Phys. 1, 445 (1898). 
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in der Y,s4°/)igen Lösung sichtbar und war bei dieser Konzentration 
nach 24 Stunden vollständig, so dass die überstehende Flüssigkeit farb- 
los war. In !so- und !/,,°,iger Lösung dagegen war die Flüssigkeit, 
obgleich scheinbar vollkommene Ausflockung stattgefunden hatte, ge- 
färbt, ein Zeiehen dafür, dass überschüssiger Farbstoff in der Lösung 
vorhanden war. Die Regel des äquimolekularen Verhältnisses wurde 
daher innerhalb der Fehlergrenzen befolgt. 


Tabelle 11. 
Enge Konzentrationsintervalle bei hochkolloidalen Farbstoffen. 


Nachtblau 


Ni Endgültige - | ca Endpüitige Bangpups | Prypahpk 
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: hau | 1! Sr "ss — ya 
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c bedeutet, dass die überstehende Flüssigkeit farblos war. 


Ebenso haben wir eine in dieser Abhandlung nicht mitgeteilte 
Tabelle über Nilblau und Eosin zusammengestellt, nach welcher sich 
für Eosin (692) in Y,o iger Lösung Ausflockung mit Nilblau (350) in 
so” Yooo-, ro und !go iger Lösung ergibt, am vollständigsten in 
!aoo- und !,,0°higer Lösung. Da Eosin wenig und Nilblau mässig kolloidal 
ist, ist die Zone breit, aber theoretisch sollte die Optimalkonzentration 
bei !/gs6 0, liegen. 

Es könnten noch weitere Beispiele angeführt werden, und die Tat- 
sache, dass im Punkte der vollkommensten Ausflockung die Farbstoffe 
in angenähert äquimolekularen Mengen vorliegen, ist so häufig beob- 
achtet worden, dass sie wahrscheinlich regelmässig eintritt, obgleich wir 
einige scheinbare Ausnahmen angetroffen haben, in Fällen, in denen 
einer der Farbstoffe, wie Alkaliblau oder Azoblau, nur wenig löslich 
ist. In solchen Fällen zeigte sich der wenig lösliche Farbstoff immer 
etwas verdünnter, als unsere tabellierten Prozentzahlen (in einer frühern 
Mitteilung) andeuten. Wahrscheinlich sind derartige Farbstoffe nicht 
völlig in Lösung gegangen. 

In einigen andern Fällen haben wir Abweichungen zwischen den 
in den Büchern angegebenen und den nach unsern Versuchen zu er- 
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wartenden Molekulargewichten gefunden. Janusgrün z. B. ist nach 
Schulze und Julius!) ein mit einem diazotierten Safraninradikal ver- 
bundenes Dimethylanilin; das würde einem Molekulargewicht von un- 
gefähr 470 entsprechen. Janusgrün wird aber durch Kongorot und 
andere saure Farbstoffe bei einer Konzentration ausgeflockt, die daraui 
hinweist, dass es ein Molekulargewicht von ca. 695 hat. So z.B. flockt 
soo oiges = *aos,o-molares Kongorot (Tabelle 11, Kolonne 3) !,,- und 
Ye iges Janusgrün aus, aber mit !/,,,- und !/,;°,igem Janusgrün er- 
folgt keine Ausflockung, so dass die !/,,„hige Lösung als Optimalpunkt 
angesehen werden kann. Da ein (Kongorot—2 Na) zwei (Janusgrün—() 
äquivalent ist, sollte das Molekulargewicht des letztern annähernd 698 
sein, gleich dem Molekulargewicht von Kongorot. 

Des weitern wurde der Optimalpunkt für Eosin (692) ungefähr bei 
Yioo- bis Y500%) Janusgrün gefunden, so dass letzteres ein Molekular- 
gewicht von ungefähr 692, oder ein ebenso grosses wie Eosin, haben 
sollte. Das Molekulargewicht von Janusgrün scheint daher in der Nähe 
von 695 zu liegen. 

Biebricher Scharlach sei hier ebenfalls erwähnt. Nach Schulze 
und Julius ist er ein Disazofarbstoff mit zwei Sulfogruppen und sollte 
ein Molekulargewicht von 546 haben. Nach Nietzki dagegen ist der 
Biebricher Scharlach des Handels häufig ein Gemisch der Disulfo- und 
Monosulfosalze, und bei unsern Versuchen hat er sich immer so ver- 
halten, als bestände er ausschliesslich aus dem Monosulfosalz, welchen 
ein Molekulargewicht von 444 zukommt. Seine optimalen Ausflockungs- 
punkte mit verschiedenen basischen Farbstoffen — die Details brauchen 
hier nicht angeführt zu werden — deuten darauf hin, dass das Mole- 
kulargewicht des Biebricher Scharlachs annähernd 444 und nicht 546 ist. 

In Tabelle 11 sind einige Ausflockungsversuche mit Trypanrot an- 
geführt. Trypanrot von dem Molekulargewicht 1000 hat fünf Natrium- 
sulfogruppen, aber die optimalen Ausflockungspunkte mit Nachtblau 
(575) und Janusgrün (zu 695 gerechnet) deuten an, dass eine dieser 
Gruppen unwirksam ist. Wenn dies zutrifft, sollte der Optimalpunkt 
mit Nachtblau bei !/,;0° und mit Janusgrün bei !/,,,°) liegen, welche 
Konzentrationen den in der Tabelle angegebenen Optimalpunkten von 
4 und !/4, sehr nahe kommen. Wären alle fünf Sulfogruppen 
wirksam, so sollten die Optimalpunkte bei !/,., und !/,,,° liegen, also 
weit von den tatsächlich beobachteten. 

Obgleich es scheint, dass zwei Farbstoffe in ihrem optimalen Aus- 


1) Organic coloring matters, übersetzt von Green, 1904. 
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flockungspunkte ungefähr in äquimolekularen Mengen zugegen sind, so 
gilt diese Regel nicht für die Ausflockung von andern Kolloiden durch 
Farbstoffe. Das wird durch Tabelle 12 gezeigt. Der optimale Aus- 
flockungspunkt für !/,ooo-mol. Kongorot durch die basischen Farbstoffe 
findet sich ungefähr in !;,goo-mol. Lösung der letztern, aber für Mastix, 
Leeithin, kolloidales Platin und erhitztes Serum variiert die zur opti- 
malen Ausfällung erforderliche Konzentration der Farbstoffe beträcht- 
lich. Es scheint nach den in der Tabelle angegebenen Resultaten, in 
diesen Fällen im allgemeinen, zur Bewirkung vollständiger Ausfällung 


Tabelle 12. 
Annähernde Konzentration bei den Optimalpunkten der Ausflockung. 
Kongorot a : Kolloidales BE Fr Ephitsen r 
IK ah Mastix | Platin Leeithin | Serum 
B | | | 

1. Nachtblau | M/;o00 M/go.000 | M/z0000 | M/33000 | M/saso 

2. Janusgrün /r000 . Inno000 | I1a0000 | Miısoo | /5000 

3. Nilblau 17000 | Mjoooo I20000 MH /ı2000 [2500 

4. Neutralrot M/,000 M/g0 000 M/soo00 ? M/gono ? M/sooo ? 

5. Methylenblau | M/,oo0? | M/s000 Miet | Pe /a500 


eine um so grössere Menge des Farbstoffs erforderlich zu sein, je 
weniger kolloidal er ist. Allerdings lässt sich dies wegen der Schwierig- 
keit der Ermittlung der ungefähren Optimalpunkte, besonders bei 
den weniger kolloidalen Farbstoffen, nicht mit Sicherheit behaupten. 
Die obige Ansicht wird indessen durch Tabelle 12 insofern weiter be- 
kräftigt, als zur Ausflockung von Leeithin und erhitztem Serum eine 
grössere Menge des Farbstoffs erforderlich ist, als zu derjenigen von 
Mastix oder kolloidalem Platin. Die beiden erstern Stoffe sind schon 


unter die mässig kolloidalen, die beiden letztern unter die hochkolloi- ° 


dalen Substanzen klassifiziert worden. 


Einfluss des in Freiheit gesetzten Salzes auf die Ausflockung. 


Es ist schon früher sichergestellt und durch die Tabellen in einer 
unserer Abhandlungen erhärtet worden, dass der Zusatz von Natrium- 
chlorid die Zone der kolloidalen Ausflockung beträchtlich erweitert, und 
es ist wahrscheinlich, dass bei der gegenseitigen Ausflockung zweier 
Farbsalze das in Freiheit gesetzte Natriumchlorid einen erheblichen 
Einfluss nach dieser Richtung hin ausübt. Unsere Aufmerksamkeit 
wurde auf diese Erscheinung zuerst durch das Verhalten des Farbstoff- 
semisches Nachtblau plus Kongorot gelenkt. Als wir den Niederschlag 
in Methylalkohol auflösten und etwas von der Lösung in destilliertes 
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Wasser einbrachten, fanden wir zu unserer Überraschung, dass keine 
Ausflockung eintrat, selbst nachdem der ganze Alkohol verdampft war. 
Unter diesen Bedingungen können nur winzige Spuren von Elektrolyten 
zugegen sein, so dass der geringste Überschuss eines der Farbstoffe, 
welcher wahrscheinlich im Niederschlag als Salz vorhanden ist, aus- 
reichen würde, um die Verbindung in Lösung zu halten. Die Farb- 
stoffe wurden daher so nahe wie möglich in äquimolekularen Mengen 
gemischt. Kongorot !/yo0 ig und Nachtblau !/;s,.; %,ig wurden zusammen 
gefällt. Ein Teil des Niederschlages wurde nicht ausgewaschen, der 
andere Teil im Dampfsterilisierapparat zwei oder drei Stunden lang mit 
kochendem Wasser gewaschen, um einen etwaigen geringen Überschuss 
des einen Farbstoffs zu entfernen. Die Niederschläge wurden dann in 
Methylalkohol bis zur Sättigung gelöst. Zu 10cem Wasser wurden 
einige Tropfen der Methylalkohollösung hinzugefügt, aber auch hier 
stellte sich heraus, dass in keinem der Röhrchen Ausflockung eintrat. 
Nach Zusatz weniger Tropfen Salziösung zu jedem Röhrchen trat jedoch 
in der Lösung des ausgewaschenen Niederschlags rasche Ausflockung 
ein, und die Fällung war nach einigen Stunden vollständig. Der nicht 
gewaschene Teil hingegen zeigte selbst nach 24 Stunden nur spuren- 
hafte Ausflockung. Wir nehmen an, dass der ausgewaschene Nieder- 
schlag die beiden Farbstoffe sehr nahe aber doch nicht ganz in äqui- 
molekularen Mengen enthielt, so dass eine Spur Salz notwendig war, 
um die Wirkung des im Überschuss vorhandenen Farbstoffs zu über- 
winden und die Ausflockung einzuleiten. Der Versuch wurde mehrmals 
mit ähnlichen Ergebnissen wiederholt. 

Bei Verwendung des weniger kolloidalen Nilblaus, das mit Kongo- 
rot eine weitere Ausflockungszone gibt, als Nachtblau und nach Be- 
handlung des Niederschlags in der gleichen Weise, flockte der aus- 
gewaschene Teil sofort ohne Zusatz von Salz aus, während mit dem 
nicht gewaschenen Teil keine Ausflockung eintrat. 

Weitere Versuche in derselben Richtung bestätigten ebenfalls die 
Ansicht, dass bei der gegenseitigen Ausflockung von Farbstoffen genügend 
Salz in Freiheit gesetzt wird, um die Ausflockungszone in merklichem 
Betrage zu erweitern. Die Reaktion zwischen Kongorot und Nilblau ist: 
(Kongorot : 2 Na) + 2 (Nachtblau . 07)= Kongorot..2Nachtblau + 2 NaCi. 


Histologisches. 


Unsere früher beschriebenen Versuche mit Farbstoffgemischen unter 
dem Einflusse des elektrischen Stroms und unter andern Bedingungen 
zeigten uns ziemlich sicher, dass zwei hochkolloidale Farbstoffe viel 
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fester miteinander verbunden sind, als zwei wenig kolloidale, und Färbe- 
versuche scheinen diese Ansicht zu bestätigen. Zu den Färbeversuchen 
benutzten wir hauptsächlich das Omentum von Kaninchen. Es wurde 
auf einem mikroskopischen Objektglas ausgebreitet, mit Methylalkohol 
befestigt und das Salz soweit wie möglich durch wiederholtes Behandeln 
mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Die so behandelten Präparate 
wurden mit einer Lösung des Farbstoffkomplexes in Methylalkohol, dem 
einige Tropfen destilliertes Wasser zugesetzt worden waren, bedeckt, eine 
der gewöhnlichen Methylenblau-Eosinfärbung ähnliche Technik. Bei den 
kolloidalen Farbstoffen war es nötig, einen von ihnen in geringem Über- 
schuss anzuwenden, um Ausfällung auf dem Präparat zu verhindern. 

1. Nachtblau—Kongorot (beide hochkolloidal) keine Färbung selbst 
nach mehrern Stunden, manchmal blosse Spuren. 

2. Nachtblau (hoch-) —Eosin (wenig kolloidal). Das Präparat färbte 
sich ziemlich langsam blau. Nach dem Ausziehen des Nachtblaus mit 
Alkohol blieb eine blasse Eosinfärbung zurück. Das hochkolloidale 
Nachtblau wird durch das Eosin nicht fest zurückgehalten, und gleich- 
zeitig wird etwas Eosin frei. 

Das Präparat färbt sich also, aber ziemlich unvollkommen. 

3. Methylenblau—Eosin (beide wenig kolloidal). Wie wohl bekannt, 
färben sich Präparate mit diesem Gemisch sehr bereitwillig und selektiv, 
und dies traf auch bei uns zu. Die beiden wenig kolloidalen Farbstoffe 
halten einander nur in loser Verbindung. 

Diese Versuche sind in vielen andern Fällen bestätigt worden. 

Es scheint möglich, dass ein hochkolloidaler Stoff sich von einem 
wenig kolloidalen trennen kann, um sich mit einem kolloidalern zu 
verbinden. Bei den histologischen Färbeversuchen sind die hochkolloi- 
dalen Eiweissstoffe vielleicht imstande, das Nachtblau dem wenig kolloi- 
dalen Eosin zu entziehen, aber sie können nicht das Nachtblau von 
dem hochkolloidalen Kongorot trennen. 

Wie früher erwähnt, betrachten wir allerdings infolge der Resultate 
unserer Versuche die Eiweissstoffe in Lösung als relativ wenig kolloidal, 
aber der Zustand des Eiweisses in Lösung ist kein Kriterium für seinen 
Zustand im Gewebe. 


Sind die gefällten Farbstoffe chemisch oder physikalisch 
gebunden? 
Diese Frage mag kurz erörtert werden, soweit die Ergebnisse 
unserer Versuche darauf Bezug zu haben scheinen. Die Tatsache, dass 


zwei Farbstoffe sich in äquimolekularen Mengen verbinden, während 
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Na und €! quantitativ in Freiheit gesetzt werden, macht es auf den 
ersten Blick wahrscheinlich, dass die Verbindung der beiden Farbstoffe 
chemischer Natur ist, da aber die aus zwei hochkolloidalen Farbstoffen 
gebildete Verbindung viel beständiger ist, als die aus zwei wenig kolloi- 
dalen Farbstoffen gebildete, so haben wir Grund zur Annahme, dass es 
sich um eine auf gegenseitiger Absorption beruhende physikalische 
Bindung handelt, die durch die chemische Verbindung von Na und 
O1 begünstigt wird. 

NaOH kann das Cl aus dem Salz (Chlorid) eines basischen Farb- 
stoffs austreiben, wobei die Base als unlöslicher Niederschlag ausfällt, 
und umgekehrt werden Säuren, die Säure aus dem Salz einer Farbsäure 
austreiben. Wenn solche Farbsalze zusammen in Wasser aufgelöst 
werden, so tritt wahrscheinlich etwas Dissociation, ein und es wird fort- 
während Na! auf Kosten der Farbsalze gebildet. Die in Freiheit ge- 
setzten Basen und Säuren fallen dann aufeinander aus und lassen das 
NaCl in der Lösung. Da das Farbstoffgemisch aus der Lösung entfernt 
ist, kann es sich an den Reaktionen nicht weiter beteiligen, und die 
Farbstoffe fallen in äquimolekularen Mengen aus, nicht weil sie not- 
wendig selbst in solchem Verhältnis chemisch verbunden sind, sondern 
weil der Rückstand nach der Bildung von NaCl! in einem solchen Ver- 
hältnis vorliegen muss. 

Die Verbindung zweier hochkolloidaler Farbstoffe scheint ihrer 
Natur nach den Lacken sehr nahe zu kommen. Sie wird schwierig 
aufgespalten. Sogar durch Kochen mit Säure oder Alkali lässt sich nur 
eine geringe Spur des einen Farbstoffs in Gestalt eines Salzes heraus- 
lösen. Diesen Widerstand der Lacke gegen Säuren und Alkalien be- 
trachtet Georgevics als starken Beweisgrund für die Ansicht, dass 
ein Lack eine physikalische Verbindung ist, und dieselbe Betrachtungs- 
weise wäre auf die Farbstoffkomplexe anwendbar. 


Schlussfolgerungen. 


1. Die Ausflockung saurer Farbstoffe durch basische ist am voll- 
ständigsten, wenn die Farbstoffe in äquimolekularen Mengen vorliegen. 

2. Bei der Ausflockung wird Natriumchlorid in Freiheit gesetzt, 
doch ist dies nicht die Ursache der Ausflockung; allerdings ist das Salz 
bestrebt, die Ausflockungszone zu erweitern. 

3. Färbungsversuche mit Farbstoffgemischen deuten an, dass hoch- 
kolloidale Farbstoffe fester miteinander verbunden sind als wenig 
kolloidale. 


wg 
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4. Mit einer neuen Reihe von Farbstoffen wurden die in Teil IV 
erhaltenen Resultate bestätigt: hochkolloidale Farbstoffe haben enge 
Zonen vollkommener Ausflockung, wenig kolloidale Farbstoffe zeigen 
unvollkommene Ausflockung innerhalb einer ausgedehnten Zone. 

5. Wir haben dieses Verhalten als die Regel der kolloidalen Aus- 
flockung bezeichnet: Der Grad der Ausflockung und die Breite der 
Ausflockungszone werden durch die mehr oder weniger kolloidale Natur 
der verwendeten Stoffe bedingt. 

6. Die Regel der kolloidalen Ausflockung ist für verschiedene 
andere anorganische und organische Kolloide sowohl als wie für die 
Farbstoffe als gültig erwiesen worden. 


20* 
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Die Ableitung der stöchiometrischen Gesetze. 


Von 
O. de Vries. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


1. Vor einigen Jahren publizierte F. Wald in dieser Zeitschrift 
eine Ableitung der stöchiometrischen Gesetze!) auf Grund von mathe- 
matischen Betrachtungen. Das Problem der Möglichkeit und Bedeutung 
solcher Ableitungen ist in der letzten Zeit besonders aktuell geworden, 
nachdem W. Ostwald in seiner Faraday-Vorlesung ähnliche Betrach- 
tungen entwickelt hat. Man bekommt aus den genannten Entwicklungen 
den Eindruck, dass es sich um eine Ableitung der stöchiometrischen 
Gesetze handelt, die sich nicht auf das gewöhnliche Tatsachenmaterial 
stützt, sondern von Gesichtspunkten allgemeinerer Natur ausgeht. Wald 
spricht z.B. von „einem Denkprozess, bei welchem die stöchiometrischen 
Gesetze als noch unbekannt gedacht werden, und welcher durch logisch 
richtige Schlüsse zu diesen Gesetzen führt?)“. 

Die Idee einer solchen aprioristischen Ableitung hat vielfach An- 
klang gefunden. ©. Benedicks?) z. B. weist allerdings nach, dass die Ost- 
waldsche Ableitung sich auf stöchiometrische Erfahrung stützt und also 
nicht als eine aprioristische betrachtet werden kann; er fügt aber sofort 
hinzu, dass deshalb noch nicht der ganze Plan einer solchen Ableitung 
verfehlt sei, und macht anschliessend den Versuch, die stöchiometri- 
schen Gesetze aus den Prinzipien der chemischen Dynamik abzuleiten. 
E. Baur‘) tut dar, dass diese Benedickssche Ableitung?) einen Fehl- 
schluss enthält; er gibt dafür aber zwei Ableitungen, die sich auf „all- 
gemeinere, nicht- oder prästöchiometrische Gründe“ stützen sollen. 

Demgegenüber möchte ich den Standpunkt verteidigen, dass diese 
Gesetze nur als experimentell begründete aufgefasst werden können. 


!) Mit „stöchiometrischen Gesetzen“ werden im folgenden kurz die Gesetze 
der einfachen und der multiplen Proportionen angedeutet. 

2) Chem.-Ztg. 31, 756 (1907). 

®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 291 (1906). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 199 (1906). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 285 (1906). 
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Im Anschluss an C©. Benedicks ist zu bemerken, dass für eine 
aprioristische Deduktion nur in Frage kommen können: 
1. Voraussetzungen von einer solchen allgemeinen Natur, dass ihre 
Richtigkeit auf andern Wissenschaftsgebieten anerkannt ist, oder 

2. solche, die sich auf eine chemische Erfahrung gründen, die, 
soweit wir finden können, unabhängig ist von derjenigen chemi- 
schen Erfahrung, die bereits in den stöchiometrischen Gesetzen 
resümiert worden ist. 

Als dritte Möglichkeit führt Benedicks „Voraussetzungen von 
spezieller, sei es auch hypothetischer, aber einfacher und handlicher 
Natur, wie die Atomhypothese“ an; in diesen Fall liegt aber mehr eine 
Erklärung aus einer hypothetischen Annahme als eine Ableitung im 
obigen Sinne vor, worauf in $ 13 noch kurz zurückzukommen sein wird. 

„Dagegen“ — führt Benedicks dann fort — „kann nicht, und 
dies ist besonders zu betonen, als Voraussetzung für die Deduktion eine 
chemische Erfahrung angewendet werden, die bereits in den stöchio- 
metrischen Gesetzen resümiert worden ist oder damit in engem Zu- 
sammenhang steht, denn das würde einen Circulus vitiosus bedeuten.“ 

Im folgenden soll somit nachgewiesen werden, dass die von ver- 
schiedenen Autoren gegebenen Ableitungen der stöchiometrischen Ge- 
setze entweder diese Gesetze nicht ableiten oder sich auf eine experi- 
mentelle Erfahrung stützen, die auch üblicherweise in den stöchio- 
metrischen Gesetzen resümiert wird. 


Die F. Waldsche Ableitung. 


2. Walds mathematische Entwicklungen. In einer Reihe 
von Abhandlungen in dieser Zeitschrift!) hat F. Wald versucht, die 
chemischen Grundbegriffe vom Standpunkt der Phasenlehre neu zu be- 
leuchten. Ein Teil der Waldschen Entwicklungen betrifft die Ablei- 
tung der stöchiometrischen Gesetze aus algebraischen Betrachtungen; 
diesen Teil der Untersuchung hat er’ neuerdings in der Chemiker-Zei- 
tung?) wiederholt. 

Der Nachweis, dass Wald keine aprioristische Ableitung der stö- 
chiometrischen Gesetze gegeben hat, und die genauere Feststellung, 
welcher Art die von ihm entwickelten Beziehungen sind, haben an die 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 337 (1895); 19, 607 (1896); 22, 253; 28, 
78; 24, 315 (1897); 25, 525; 26, 77 (1898); 28, 13 (1899). 

2) Chem.-Ztg. 30, 963 u. 978 (1906). — Vgl. O. Kuhn Chem.-Ztg. 31, 688 
(1907); 32, 55 (1908). — F. Wald, Chem.-Ztg. 31, 756 u. 769 (1907); und R. Na- 
sini, Gazz. chim. 36 (I), 540 (1906); 37 (II), 137 (1907). 
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von ihm ausgeführten mathematischen Darlegungen anzuknüpfen. Es 
möge deshalb daran erinnert werden, dass Wald sich irgend einen 
Vorgang zwischen j-Mischungen von »-Bestandteilen denkt, wobei er 
die Bestandteile als a, b, ce usw. und die Mischungen mit den Zahlen 
1, 2, 3 usw. bezeichnet. Von der ersten Mischung nehme eine Quan- 
tität x, an dem Vorgang teil, von der zweiten x, usw. Wenn man 
nun bedenkt, dass die totale Quantität von jedem Bestandteil vor und 
nach der Operation dieselbe sein muss, so ergeben sich folgende Glei- 
chungen: 

a 2 +0 2%, +0, 23 ..... 

+ %+b, 2, ..... mE (1) 


N, +0 2% +", 2; a = 


wobei die entstehenden Mischungen mit negativem Vorzeichen einzu- 
führen sind. Man erhält in dieser Weise » Gleichungen von je 7 Glie- 
dern. Wald führt nun aus, dass man mathematisch dabei folgende 
Fälle zu unterscheiden hat: 


0x3; b. n >). 

a. a </j, in welchem Falle die Anzahl der Gleichungen kleiner 
ist als diejenige der Glieder (resp. Unbekannte). Eine Lösung der Glei- 
chungen ist dann immer möglich; j— nr Unbekannte kann man will- 
kürlich annehmen, und aus einer jeden solchen Annahme ergibt sich 
eine Serie von Werten für die andern Unbekannten. Wald sagt zu 
diesem Fall: „es ist nichts zu bemerken, es besteht aber auch keine 
stöchiometrische Beziehung')“ oder, wie er es auf die diesbezüglichen 
Einwände von O. Kuhn verbessert: „keine notwendige stöchiometrische 
Beziehung?)“. 

Für den Nachweis, dass F. Wald keine aprioristische Ableitung 
der stöchiometrischen Gesetze gebracht hat, braucht dieser Fall also 
nicht weiter in Betracht gezogen zu werden. 

Die zitierte Äusserung Walds hat aber eine unklare Situation her- 
vorgerufen, denn OÖ. Kuhn?) bemerkt an sich ganz richtig: „Dass diese 
Gesetze nur dann in die Erscheinung treten sollen, wenn bei einer 
Reaktion ebenso viele oder mehr Bestandteile im Spiele sind, als Ver- 
bindungen ist eine entschieden sonderbare Behauptung gegenüber 
der durch tausendfältige Untersuchungen festgestellten Tatsache, dass 
sie alle chemischen Vorgänge ohne Ausnahme beherrschen“. 

’) Chem.-Ztg. 30, 978 (1906). 

2) Chem.-Ztg. 31, 757 (1907). 

®) Chem.-Ztg. 31, 690 (1907). 
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Die Sachlage dürfte erheblich geklärt werden durch folgende Be- 
trachtung, die ich Herrn Prof. R. Luther verdanke. 

Wir denken uns folgende Reaktionen: 

1. 2H,0 2H, +0, n»=2H, 0; j=3(H,0, HA, O,). 
2.20,0 = 20,+0, n = 2(0l, 0); j = 3(01%0, Ol, O,). 

Im ganzen haben wir n = 4 Waldsche Gleichungen (1) (für H, 
0, Cl und O) und j = 5 Körper (H,O, H,, O,, 01,0, C1,), somit n <[j. 
Auf Grund dieser beiden Reaktionen kann man aber den betreffenden 
Elementen auch keine allgemein gültigen Relativzahlen beilegen, 
denn wir wissen a priori noch nicht, ob z.B. H und (0! sich restlos 
miteinander verbinden werden in demselben Verhältnis, in welchem sie 
einzeln mit O reagieren. Erst wenn wir dies experimentell gefunden 
haben, was aber etwas „Wunderbares“ ist, erst dann können wir diesen 
drei Elementen Relativzahlen zuschreiben, die für diese ganze Gruppe 
von Reaktionen allgemeingültig sind. Durch diese letzte Reaktion: 

A, + Cl, = 2HCl 
wird aber die Zahl der Gleichungen um zwei vermehrt (eine für H, 
eine für (7), also » auf 6 gebracht, während die Zahl der Körper j 
nur um einen (HU) steigt, so dass jetzt ) in Summa’ ebenfalls gleich 
6 wird. 

Durch diese Betrachtung dürfte die Bedeutung von Walds Satz: 
„Im Fall» <j gibt es keine notwendigen stöchiometrischen Beziehungen“, 
klargelegt sein. Was die stöchiometrische Beziehung betrifft, so ergibt 
sie sich aus den drei Experimenten auch ohne mathematische Betrach- 
tungen; letztere sind zu ihrer Ableitung total überflüssig. 

b. n>j; es gibt gleich viel oder mehr Bestandteile als Mischungen, 
die Anzahl der Gleichungen ist somit gleich oder grösser als die der 
Unbekannten. Aus mathematischen Gründen müssen dann Beziehungen 
bestehen, denn »n—j--1 Gleichungen sind von den andern abhängig. 
Wald drückt diese Beziehungen in der Form seiner A-Gleichungen aus. 

Für den Fall, dass der Vorgang durch das Schema: 

AB+CD=AC+BD 
ausgedrückt werden kann, leitet Wald diese Beziehungen näher ab. 
Es liegen hier vier Mischungen und vier Bestandteile vor, 2 = j, und 
die Algebra lehrt, dass in diesem Fall nur drei Mischungen unabhängig 
gewählt werden dürfen, die vierte aber dann dadurch bestimmt ist. 
Für diese Abhängigkeit findet Wald den Ausdruck: 
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3. Bedeutung der von Wald abgeleiteten Beziehungen. 
An diesem Punkte der Waldschen Entwicklungen angelangt, wollen 
wir die erhaltenen Resultate etwas näher untersuchen. 

Es sei in erster Linie hervorgehoben, dass die oben angeführte 
Proportion und im allgemeinen die Beziehungen, die in Fällen n > j 
bei chemischen Reaktionen bestehen, aprioristisch abgeleitet sind, und 
zwar aus mathematischen Betrachtungen, also aus der in $ 1 genannten 
ersten Kategorie von Voraussetzungen. 

Demgegenüber zeigt es sich, dass diese Proportionen an sich kein 
stöchiometrisches Gesetz darstellen. Die Waldschen Betrachtungen 
lehren uns vielmehr, dass diese Proportionen nicht nur für chemische 
Wechselzersetzungen, sondern allgemein für Umsetzungen zwischen will- 
kürlichen Mischungen von willkürlichen Bestandteilen gelten. 

Dieses möge zunächst an einem Beispiel näher gezeigt werden. 
Denken wir uns eine willkürliche Mischung von Sand und Kochsalz 
und irgend eine Suspension von Tierkohle in Wasser. Wir bringen 
die Sand—Salzmischung auf eine Nutsche und saugen unter stetigem 
Rühren die Wasser—Kohlemischung durch. Sehen wir von praktischen 
Schwierigkeiten ab, so können wir sagen, dass wir nach der Operation 
eine Mischung von Sand und Kohle neben einer Lösung von Salz in 
Wasser haben. Der Vorgang ist somit durch das Schema: 

AB+C0D=AC+BD 
darstellbar, und es muss deshalb die oben angeführte Beziehung zwischen 
den Konzentrationen der Bestandteile in ihren Mischungen vor und 
nach der Operation bestehen. Diese Beziehung gestattet uns, wenn die 
Zusammensetzungen von drei Mischungen bekannt sind, daraus diejenige 
der vierten Mischung zu berechnen; oder sie besagt, dass, wenn man 
aus einer gegebenen Sand—Salzmischung mit einer gegebenen Kohle— 
Wassersuspension eine bestimmte Kohle—Sandmischung erhalten will, 
man daneben nur eine Salzlösung von ganz bestimmter Konzentration 
erhalten kann. Und so kann man die Beziehung natürlich in verschie- 
dener Weise formulieren. Von einem stöchiometrischen Gesetz kann 
aber dabei nicht die Rede sein, denn wir können die ursprünglichen 
Sand—Salz- und Wasser—Kohlemischungen ganz willkürlich wählen. 

4. Einige Waldschen Betrachtungen. Eine Betrachtung, die 
man bei Wald oft findet, ist ungefähr die folgende: „Findet ein Vor- 
gang zwischen j-Mischungen statt, so können die Mischungen nur dann 
willkürlich zusammengesetzt sein, wenn n <{ j-Bestandteile vorhanden 
sind; wird aber n > j, so muss gewissen Bedingungen genügt werden. 
In der Chemie ist aber bekanntlich die Anzahl der Bestandteile bei 
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einer Reaktion keineswegs beschränkt, also müssen gewisse Beziehungen 
bestehen.“ Das stimmt natürlich, nur ergeben sich aus dieser Betrach- 
tung nicht ohne weiteres die stöchiometrischen Gesetze, wie der Leser 
vielleicht vermuten würde, sondern die oben angeführten Proportionen. 

Weiter führt Wald etwa folgendes aus: „Sogar in einer gegebenen 
Reaktion mit n > j-Bestandteilen kann die Anzahl der Bestandteile 
noch viel grösser sein, als wir annehmen, denn was wir bisher Ele- 
mente nennen, kann sich immer noch als Verbindung entpuppen,“ und 
er erinnert dabei an jenes Oxyd des Vanadiums, das man einige Zeit 
als das Element betrachtet hat. Zweifellos würde die Anzahl Bestand- 
teile, die an einer Reaktion teilnehmen, in der Weise noch ungeheuer 
wachsen können; dass dabei aber kein stöchiometrisches Gesetz zutage 
gefördert wird, soll im folgenden gezeigt werden. 

Denken wir uns z.B. eine Reaktion AU+-DE= AD-+(E, und 
es stelle sich nun heraus, dass das Element ( eigentlich eine Verbin- 
dung BO’ ist, so müsste die Reaktion folgendermassen geschrieben 
werden: ABC’+DE= AD-+BÜC’E. Beide Reaktionsgleichungen 
ergeben jedoch, wenn man die entsprechenden Buchstaben einführt, 


i i a d. a. G-% i 
genau dieselbe Proportion -" : — — = : -*, im zweiten Fall!) da- 
Mi Gg  & 
b, b, > yr .. . Y Y 
neben noch — ‚d.h. B und ©” müssen im (Ü' von A( und 
G 7 


1) Die Berechnung kann erfolgen mittels Walds A-Gleichungen, oder indem 
man sagt, dass die Matrix aus den Koeffizienten der fünf Gleichungen: 


a,0 a,0 
0,00, 
dog, =0 
0 d,d,0 
08,0, 
sein muss, woraus sich ergibt, dass die fünf Determinanten = 0 sein müssen: 
a0 a0 | a0 a0 | 0 a0 | 
00b|_y |5,00b,| 0 500b|_o 
‚a00«| 4 400 ? 0 4,40 | ; 
0 d,d,0 | 080e, 0 8,0 | 
a,0 a,0 006 
00cu|_y a00«|_y 
0 d,d,0 | i 0440| 
08.0 08.0 
Die erste, zweite und fünfte Determinante geben 2 = n ; die dritte a,b,d,eg, = 
1 + 


a,b, d,e,; die vierte a,c,d,e, = a,c,d,e,, worin die vorige Beziehung eingeschlossen 
ist, indem b,c, = b,c.- 
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CE im gleichen (aber sonst nicht näher definierten) Verhältnis vor- 
kommen. Dieses war von vornherein bekannt, denn wir hatten (€ sogar 
als Element betrachtet. Eine stöchiometrische Beziehung zwischen B 
und ©’ wird dadurch somit nicht zutage gefördert. 

5. Beispiele für die Anwendung der Waldschen Betrach- 
tungen. Versuchen wir nun an Beispielen klarzulegen, welche Be- 
deutung die Waldschen mathematischen Betrachtungen für chemische 
Reaktionen haben können. Als erstes Beispiel diene hierzu die Ein- 
wirkung von Chlor auf Kalilauge, wobei neben Wasser und Kalium- 
chlorid eine Verbindung von K, Cl und O entsteht: 

x,KOH + 2,01, = &,KC0l + x,H,0 + 2,K,01,0,. 

Das Reaktionsschema enthält vier Bestandteile (X, O0, H und CI) und 
fünf Mischungen, es ist also » < j. Walds Betrachtungen ergeben, 
dass in diesem Fall keine Beziehungen vorhanden sind, und vom mathe- 
matischen Standpunkte aus wird somit unsere Verbindung K„Cl,O, jede 
willkürliche Zusammensetzung haben können. Auch chemisch ist die 
Zusammensetzung nicht eindeutig bestimmt, da bekanntlich sowohl KC10O,, 
als auch KCIO entstehen können. 

Wählen wir nun als zweites Beispiel die Oxydation von Phosphor 
zu Orthophosphorsäure mittels ZNO,. Beim Versuch, diese Reaktion 
nach folgendem Schema auszurechnen: 

& P+2,HNO, = 2,H,PO, + x,NO,, 
würde es uns nicht gelingen, passende Faktoren aufzufinden. Die 
Waldschen mathematischen Betrachtungen lehren uns in diesem Fall, 
dass es unmöglich ist, Koeffizienten für die oben aufgeschriebene 
Gleichung zu berechnen, und zwar, weil vier Körper mit vier Bestand- 
teilen vorhanden sind, und dafür eben eine Waldsche Beziehung gilt!). 
Aus dieser Beziehung ergibt sich, dass die Formulierung der Reaktion 
mit vier Körpern nur möglich ist, wenn wir als Stickoxyd eine Ver- 
bindung N,0, entstehen lassen?). Da diese aber bis jetzt unbekannt 
ist, so kann man obige Reaktion nicht mit vier Körpern schreiben, 
sondern man braucht deren mindestens fünf. Man muss also entweder 
z.B. H,O, das keinen neuen Bestandteil einführt, an der Reaktion teil- 


!) Man kann diese Beziehung z. B. so ausdrücken, dass die Determinante: 
1010 
0130 
0101 
0342 
—= () sein sollte, was aber nicht der Fall ist, denn sie ist = —1. 
*%, Indem man das Stickoxyd als N,O, annimmt und die Determinante: 
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nehmen oder zwei Stickoxyde, z. B. NO, und NO, nebeneinander ent- 
stehen lassen: P+3HNO, = H,PO,+2N0, + NO, 
oder: 2P+5HNO,+3H,0 = 2H,PO,+5N0,. 

Das obige Beispiel ist noch in anderer Beziehung lehrreich. Hätten 
wir eine Operation mit Mischungen vorgenommen, so hätten wir sie 
sicher mit vier Mischungen ausführen können, denn die vierte Mischung 
ist zwar in ihrer Zusammensetzung von den drei andern abhängig, aber 
als Mischung existenzfähig. Hieraus folgt, dass chemische Körper in 
gewissen Fällen eine Sonderstellung einnehmen, die eben darin be- 
gründet ist, dass sie chemische Individuen sind. Sie fügen sich des- 
halb in solchen Fällen der Waldschen Beziehung nicht, und es ist 
uns dann unmöglich, die Reaktion nach dem gewollten Schema zu ver- 
wirklichen; Aushilfe können wir nur in der Weise schaffen, dass wir 
mehr Körper an der Reaktion teilnehmen lassen. 

Öbige Betrachtungen erklären wohl auch, warum (wenn man die 
erkennbaren Bestandteile!) ins Auge fasst), abgesehen vom doppelten 
Umsatz AB+-CD=AC-+-BD, Reaktionen mit » = j in der Chemie 
relativ wenig vorkommen, und solche mit n > j überhaupt sehr selten 
zu sein scheinen. 

Zur Orientierung sei z. B. erwähnt, dass in A. F. Hollemans 
„Leerboek der anorganische chemie“ angegeben sind: 

rund 200 Reaktionsgleichungen mit weniger erkennbaren Bestand- 
teilen?) als Körpern, n < 5; 

17 Reaktionsgleichungen mit » = j [abgesehen vom doppelten 
Umsatz AB+C0D= AUC-+BD, der häufiger vorkommt (ca. 40)], 
und zwar stellen diese sich bei näherer. Betrachtung alle als mehr oder 
weniger komplizierte doppelte Umsetzungen heraus’); 

während ich gar keine Reaktionsgleichung mit » > j auffinden konnte. 

| 1010 
015 
0102 
ı034y| 
- 0 setzt, findet man 5x = 3y, woraus für NzO, die Formel N,0, (oder eine 
polymere) folgt. 

!, Vgl. F. Wald, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 53 (1898). 

*, Es ist zu bemerken, dass die Bestimmung der erkennbaren Bestandteile 
bisweilen etwas schwierig ist, indem diese dem nach chemischen Formeln Denken- 
den leicht versteckt bleiben. 

») Z.B. Na,00, + 2HCI = 2NaCl + H,O + CO, (fünf Bestandteile, fünf 
Körper), das aus einer doppelten Umsetzung dadurch entsteht, dass H,CO, in zwei 
Körper zerfällt; oder 6KC, +FeS = K,S + K,Fe(,,, das aus der doppelten 
Umsetzung durch Addition von 4 KC, entsteht, usw. 
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Wie man sieht, fügt sich die „Individualität“ der chemischen Ver- 
bindungen nur in den einfachsten Fällen den Bedingungen, die für 
Schemata mit » > j bestehen. 

6. Die Richtersche Proportion. Wald nennt die Proportion 
4, ‚65,0; ,b; 
bi, od, 
= 4AÜU+ BD ableitet, die „stöchiometrische Proportion Richters“. Im 
obigen ist klargelegt worden, dass diese Proportion an sich nichts 
Stöchiometrisches einschliesst; es bleibt also noch nachzuweisen, dass 
J. B. Richter, nicht weil er diese Proportion aufgefunden, sondern aus 
ganz andern Gründen als Begründer der Stöchiometrie bezeichnet wird. 

Darauf hat schon R. Nasini hingewiesen!) und dabei ausgeführt, 
dass sich Ostwald und Wald einigermassen einen Richter eigener Art 
konstruiert haben. 

Es sei deshalb hier nur kurz noch einmal hervorgehoben, durch 
welche Untersuchungen Richter zum Begründer der Stöchiometrie 
geworden ist. Richter bestimmte die Gewichtsmengen von verschie- 
denen Basen, die eine Menge von 1000 Gewichtsteilen einer Säure, 
z. B. HCl, neutralisieren; er erhielt so eine „Massenreihe“ oder „Neu- 
tralitätsreihe“ dieser Basen in bezug auf die gewählte Säure. Er fand 
nun, dass die in bezug auf verschiedene Säuren gefundenen Neutrali- 
tätsreihen der Basen einander proportional sind; und Gleiches konstatierte 
er für die Neutralitätsreiben der Säuren in bezug auf die Basen. 

G. E. Fischer vereinfachte dann die Richterschen Resultate, in- 
dem er die Zahlen alle auf 1000 Einheiten Schwefelsäure umrechnete, 
und erhielt so für Basen und Säuren sogenannte Äquivalentgewichte, 
d. h. auf eine Einheit bezogene Gewichtsverhältnisse, in denen sie sich 
gegenseitig neutralisieren. 

Diese Äquivalente sind stöchiometrische Zahlen, aber, wie man 
sieht, auf experimentellem Wege und durch Vergleich einer Reihe von 
Reaktionen erhalten. 

Neben diesen experimentellen Arbeiten, welche die Stöchiometrie 
begründeten, und begreiflicherweise in Zusammenhang mit denselben 
leitete Richter auch die Beziehung ab, die beim doppelten Umsatz 
zweier Neutralsalze ohne Änderung der Neutralität bestehen muss. - Er 
ging bei dieser Ableitung jedoch nicht von den allgemeinen Gesichts- 
punkten aus, die Wald entwickelt hat, sondern benutzte eine der Ein- 
fachheit des Falles entsprechende einfachere Deduktion. 


die er aus seinen Betrachtungen für den Fall AB+ 0D 


!) Gazz. chim. 36 [I], 568 (1906). 


[= 
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In der Tat ist das Schema AB+-CD=AC+BD ein sehr ein- 
faches, denn es wechseln bloss zwei Bestandteile, z. B. B und (, ihren 
Platz. Denkt man sich nun willkürliche Mischungen und drückt deren 
Zusammenhang dadurch aus, dass man angibt, wieviel Gewichtsteile A 
und wieviel Gewichtsteile 3 zusammen 100 Gewichtsteile AB bilden usw., 
so werden die zahlenmässigen Ausdrücke a,, 5, &, d, usw. für die 
Mengen der an der Reaktion beteiligten Bestandteile in der Proportion 
A,2.,%. Bi noch nicht sehr einfach. Nimmt man aber als Grund- 
, ao d 
lage der Betrachtung an, dass die ganze Menge von B den Platz von 
(' einnimmt und umgekehrt, dann bietet das Bestimmen der Mengen- 
verhältnisse in AU und BD, wenn man diejenige in AB und CD kemnt, 
keinerlei Schwierigkeiten mehr. So gelangte Richter zu seinem Re- 
sultat!); OÖ. Kuhn gibt eine ähnliche einfache Ableitung?). Solche 
Betrachtungen sind dem Chemiker viel geläufiger als die allgemein 
mathematischen, denn für ihn bedeutet das Symbol AB die Kombination 
von einer bestimmten Gewichtsmenge von A mit einer bestimmten Ge- 
wichtsmenge von 5b, und es wird ihm schwer, in dem Symbol AB all- 
gemein algebraisch bloss „Kombination unbestimmter Gewichtsmengen 
A und 5b“ zu sehen, wofür man in chemischer Sprache A, B, (oder 
Aa, Dr,) schreiben würde. 

Im Fall der doppelten Umsetzung kann man also leicht durch ein- 
fache Überlegungen zu der Richter-Waldschen Beziehung kommen; 
in kompliziertern Fällen, wie z. B. in unserm Beispiel von der Oxy- 
dation von Phosphor durch Salpetersäure, wäre dagegen schon eine 
kleine Rechnung erforderlich. Die Waldschen Betrachtungen bieten 
nur den Vorteil, alle diese Fälle in denen » > j ist, von einem Gesichts- 
punkte aus zu beleuchten und in einheitlicher Weise ableiten zu lassen. 


!) Vgl. A. Wurtz, La Theorie atomique (Paris, 1879) S.10. Richter nimmt an, 
dass eine Menge A von einem Neutralsalze mit einer Menge B von einem zweiten Neu- 
tralsalze doppelten Umsatz erleide. Sei a die Menge des einen Bestandteiles in A, 
dann ist A— a die Menge des andern Bestandteils, und ihr Verhältnis im ersten 


Salz ist Sei ebenso b die Menge des einen Bestandteiles in B,dann ist B— b 


die Menge des andern Bestandteils, und ihr Verhältnis ist = Beim doppelten 


Umsatz vereinigt sich nun a mit B—b, und A—.a mit b zu einem neuen Salz. 
’ 


In den neuen Salzen ist also das Mengenverhältnis der Bestandteile einfach Pe » 
a 

und > ri 

%) Chem.-Ztg. 31, 689 (1907). 


ii 
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7. Weitere Betrachtung der Waldschen Ableitung. Durch 
diese Entwicklungen ($ 3—6) dürfte die Bedeutung und Tragweite der 
von Wald aus seinen mathematischen Betrachtungen abgeleiteten Bo- 
ziehungen näher präzisiert und namentlich gezeigt sein, dass sie 
an sich kein stöchiometrisches Gesetz darstellen. Diese Beziehungen 
zeigen eben nur das Bestehen einer Abhängigkeit an, was an sich 
nichts Stöchiometrisches bedeutet. 

Es tut sich also jetzt die Frage auf, wie Wald sich die weitere 
Ableitung der stöchiometrischen Gesetze aus den von ihm entwickelten 
Proportionen denkt. Über diesen Punkt geben die Waldschen Abhand- 
lungen nur wenige Andeutungen. 

So sagt Wald z. B.!), nachdem er die Richtersche Proportion ab- 
geleitet hat: „Durch diese Darlegungen sind die einfachen Proportionen 
völlig durchsichtig gemacht.“ Dass dies keineswegs der Fall ist, wurde 
im vorhergehenden gezeigt. In seiner letzten Abhandlung schreibt 
Wald?): „Diese Beziehungen können schliesslich auf die stöchiometrischen 
Gesetze reduziert werden, und damit sind letztere erklärt, wenigstens 
in allen jenen Fällen, in welchen die betreffenden Körper Reaktionen 
geben, welche der Beziehung » > j°) folgen. Nun gibt es freilich Fälle, 
in welchen die stöchiometrischen Beziehungen tatsächlich bestehen, 
während die entsprechenden Reaktionen mit » >37?) noch unbekannt 
sind, ... aber daraus werden wir doch nur den Schluss ziehen, dass 
auch hier solche Reaktionen mit » > 7?) möglich sind und unter passend 
gewählten Umständen aufzudecken sein werden.“ 

Walds Angaben über die weitere Ableitung der stöchiometrischen 
(Gesetze aus den oben erörterten mathematischen Beziehungen sind so- 
mit recht spärlich. Immerhin dürfte Walds Gedankengang folgender- 
massen zusammen zu fassen sein, worauf mich Prof. R. Luther in 
dankenswerter Weise aufmerksam machte: 

1. In allen Vorgängen mit n > gibt es die in $ 2 entwickelten 
Beziehungen. . 
2. Auch chemische Verbindungen können an Vorgängen mit 
n > j teilnehmen. Die Kombination der so aus geeignet gewählten 
Reaktionen gefundenen Beziehungen führt zu den stöchiometrischen 
(Gesetzen. 
Wenn diese Darstellung der Waldschen Ableitung die richtige ist, 


1) Chem.-Zte. 30. 979 (1906). 

2) Chem.-Ztg. 31, 757 (1907). 

8) Das sich der zitierten Stelle j>n findet, beruht offenbar auf einem 
Schreibfehler. 


N 
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so ist dazu folgendes zu bemerken: In Satz 2 wird, wie man sich 
leicht an einem Beispiel überzeugt, ein Tatsachenmaterial verwendet, 
aus dem man auch ohne weiteres die stöchiometrischen Gesetze ab- 
leiten kann. Die ganze mathematische Entwicklung führt also bloss zu 
einer umständlichen und indirekten Verwertung dieses experimentellen 
Materials, die der üblichen direkten Verwertung keineswegs prinzipiell 
überlegen ist und ihr an Einfachheit weit nachsteht. Zur Ableitung 
der stöchiometrischen Gesetze bedeuten die Waldschen mathematischen 
Entwicklungen somit nur eine ganz unnötige Komplikation. 

In der Tat ist es klar, dass es nicht möglich sein wird, aus Be- 
trachtungen, die ausdrücklich nicht nur für chemische Körper, sondern 
auch für physikalische Mischungen und für irgendwelche Kombinationen 
von irgendwelchen Bestandteilen gelten, die speziell für chemische Ver- 
bindungen gültigen stöchiometrischen Gesetze abzuleiten, wenn man 
nicht von vornherein diese nur durch das Experiment gegebenen 
spezielle Eigenschaften chemischer Verbindungen in irgend einer Weise 
einführt. Als Resultat solcher mathematischen Betrachtungen sind da- 
gegen allgemeine, auch für willkürliche Kombinationen gültige Regeln 
zu erwarten, wie z. B. die Richtersche Proportion. 

8. Die multiplen Proportionen. Wald behandelt weiter das 
Gesetz der multiplen Proportionen, indem er dieses aus demjenigen der 
einfachen Proportionen abzuleiten versucht. Nachdem im vorigen nach- 
gewiesen worden, dass Wald das Gesetz der einfachen Proportionen 
nicht aprioristisch abgeleitet hat, so werden natürlich alle weitern 
Folgerungen aus diesem Gesetz nicht mehr als aprioristisch abgeleitet 
gelten können. An und für sich wäre aber eine solche Ableitung des 
einen Gesetzes aus dem andern theoretisch wichtig und in Widerspruch 
mit der Auffassung, dass man diese Gesetze jedes für sich nur als 
experimentell begründet zu betrachten hat!). 

Die Diskussion über diesen Gegenstand wird aber ausserordentlich 
erschwert durch den Umstand, dass Wald bei seiner Ableitung einige 
neue Begriffe einführt, ohne klar und präzis zu definieren, was er da- 
mit meint. Wald benutzt „chemisch mögliche Körper“, „chemisch mög- 
liche Prozesse“, sogar „chemisch mögliche Mischungen“, ohne dass aus 


!) Allerdings ist es interressant, hierzu zu bemerken, dass die von Wald so 
„schädlich“ genannte Atomhypothese zur Auffindung des Gesetzes der multiplen Pro- 
portionen geführt hat. Vgl. H. Debus: Über einige Fundamentalsätze der Chemie, 
(Cassel 1894); Die Genesis der Atomtheorie, Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 259; H.E. 
Roscoe und A. Harden, New View of the Origin of Daltons Atomie Theor. 
(Deutsch von G. W. A. Kahlbaum, Monographien, 2. Heft). 
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seinen Publikationen ersichtlich wäre, durch was sich diese „chemisch 
möglichen“ von ganz willkürlichen Mischungen oder Kombinationen 
unterscheiden, wenn diese Mischungen und Kombinationen beschränkt 
bleiben auf solche chemischer Elemente, deren Gewichtsmengen nicht 
in Grammen, sondern in den diesen Elementen zugeschriebenen Ver- 
bindungsgewichten ausgedrückt werden. 

Konkrete Beispiele für einen solchen Fall wären Eisen und Schwefel, 
oder Sauerstoff und Stickstoff, die man bei gewöhnlicher Temperatur 
unbeschränkt mischen kann, die aber auch untereinander mehrere nach 
dem Gesetz der multiplen Proportionen zusammengesetzte chemische 
Verbindungen geben. 

Indem man nun das Gesetz der einfachen Proportionen als bekannt 
voraussetzt, kann man natürlich annehmen, dass neben der diesem Ge- 
setz gehorchenden Verbindung AB noch eine andere chemische Ver- 
bindung A,B bestehe, von welcher also zu beweisen wäre, dass sie zu 
AB im Verhältnis der multiplen Proportionen steht. Wald zwingt nun 
diese chemische Verbindung A,B zu einem Vorgang nach dem Schema 
AB+CD= 4AC+4,-ıBD, in dem CD und AC die nach dem 
bekannten Gesetz der einfachen Proportionen zusammengesetzten che- 
mischen Verbindungen zwischen © und D, resp. A und C' sind. Wald 
nimmt nun an!), A,_ıBD sei eine „chemisch mögliche Verbindung“, 
während, wenn man den Beweis ganz allgemein halten wollte, A,_ıBD 
bloss als willkürliche Mischung aufgefasst werden müsste. Wenn 
Wald annimmt, A,_ı BD sei eine chemisch mögliche Verbindung, und 
darunter eine vielleicht nicht wirklich existenzfähige, aber doch nach 
dem zu beweisenden Gesetz der multiplen Proportionen theoretisch mög- 
liche chemische Verbindung versteht, so ist hierzu zu bemerken, dass 
diese Annahme bei einer aprioristischen Ableitung unstatthaft ist, denn 
sie beruht auf experimentell festzustellenden Tatsachen, woraus man 
ohne weiteres das Gesetz der multiplen Proportionen ableiten kann. 
Die so angenommene Eigenschaft „chemisch möglicher Verbindungen“, 
in bezug auf 5 Gewichtsmengen von A zu enthalten, die je um ein 
Verbindungsgewicht von A verschieden voneinander sind, könnte man 
ja direkt benutzen, um in gleicher Weise aus AB die Reihe A,B, 
4,B usw. abzuleiten, und damit wäre das Gesetz der multiplen Pro- 
portionen ebenfalls „bewiesen“ ohne die lange Betrachtung über @, ©—1, 
?—2, m—ni, usw., aber nur darum „bewiesen“, weil man dieses Ge- 
setz schon als Voraussetzung in die Betrachtung aufgenommen hatte. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 265 (1897). 
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A;-ıBD darf deshalb allgemein bloss als willkürliche nicht näher 
definierte Mischung betrachtet werden. 

Wald entwickelt nun weiter, wie man in gleicher Weise eine ganze 
Reihe A„+„,BD von Mischungen ableiten kann, und wie diese, wenn 
‘ rational ist, eine arithmetische Reihe bilden werden, dagegen wenn ? 
irrational ist, eine Reihe von „so gut wie allen denkbaren Werten von 
0 bis »“. Da wir aber die Mischungen A„+„,BD nur als will- 
kürliche Kombinationen betrachten dürfen, so ist auch ohne weitere 
mathematische Entwicklung klar, dass zwischen den Bestandteilen eine 
unendliche Reihe solcher Kombinationen denkbar ist. Wenn nun zwi- 
schen A und BD auch eine oder mehrere chemische Verbindungen 
bestehen, so ist doch nicht einzusehen, in welcher Weise dies mit den 
geführten Betrachtungen in Zusammenhang stehen könnte, wie nach 
dem in $ 7 Gesagten überhaupt nicht einzusehen ist, in welcher Weise 
man aus allgemeinen mathematischen Betrachtungen die speziellen Eigen- 
schaften der chemischen Verbindungen wird ableiten können, wenn man 
sie nicht zuvor in irgend einer Form eingeführt hat. 

Zusammenfassend können wir also sagen, dass wenn Wald A,_,BD 
eine „chemisch mögliche Verbindung“ nennt und darauf weiter baut, 
er sich stützt auf experimentelle Tatsachen, mit denen man ohne weiteres 
das Gesetz der multiplen Proportionen begründen kann, und somit keine 
aprioristische Ableitung gibt, und dass er, wenn A,_,BD bloss als 
willkürliche Mischung aufgefasst wird, mit seinen Betrachtungen nicht 
weiter kommen kann. In keinem Fall ist also das Gesetz der multiplen 
Proportionen aus dem der einfachen Proportionen abgeleitet oder be- 
wiesen worden, sondern beide erweisen sich als unabhängig voneinander. 
Man kann sie zwar durch das Gesetz der Verbindungsgewichte unter 
einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammenfassen, aber beweisen oder 
begründen lassen sie sich bloss auf experimentellem Wege. 

9. Die Valenzen. Schliesslich stellt Wald Betrachtungen über 
seine 4-Grössen an und will daraus die Valenzen ableiten. 

Walds Betrachtungen gehen dahin, dass wenn » > j, d. h. wenn 
gleichviel oder mehr Bestandteile als Mischungen vorhanden sind, eine 
oder mehrere von den Gleichungen (1) von den übrigen abhängig sein 
müssen. Bis jetzt haben wir die dadurch entstehende Beziehung 
in dem Sinne verwendet, dass wir daraus die Abhängigkeit der Zu- 
sammensetzung der einen Mischung von derjenigen der andern ab- 
geleitet haben. Die mathematische Entwicklung zeigt aber, dass natür- 
lich auch die in jeder Mischung enthaltene Quantität eines Bestandteils 


aus den Quantitäten der andern, als unabhängig gewählten Bestandteile 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII, 21 
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berechnet werden kann, denn es muss für jeden unabhängigen Bestand- 
teil einen konstanten Faktor A* geben, der es erlaubt, in jeder Mischung 
die Quantität des abhängigen Bestandteils * zu berechnen, und zwar 
nach folgenden Gleichungen: 


za +%b,+%co+:: —=hk. 
10; +2; b,+ 1: 6+'' = ka, USW. 


Solche A-Grössen kann man also ganz allgemein für Fälle » > j be- 
rechnen, gleichgültig ob die Mischungen chemische Verbindungen oder 
willkürliche Kombinationen sind. 

Nimmt man nun gewisse chemische Beispiele, wie z.B. die folgenden: 


Na,HPO,+34AgNO, = Ag PO, +2NaNO, + HNO, '), 

oder: PCI, + H,S = 2HC1+ PSCI,?), 
so finden wir, dass die den Elementen dieser chemischen Verbindungen 
zugeschriebenen Valenzen die Eigenschaft haben, ihrem Zahlenwert nach 
die Rolle solcher A-Faktoren zu übernehmen, und es ist deshalb nichts 
Überraschendes, wenn die Rechnung ergibt, dass tatsächlich die A-Fak- 
toren den bekannten Valenzen proportional sind. 

Ebenso gut könnten wir aber auch Beispiele wählen, wo dies nicht 
der Fall ist, wie z. B. das folgende: 

K,0r,0;, +2 NH,Cl = 2KCI+ N, + 0,0; +4H;,0. 


Nehmen wir Az = 1 an, dann finden wir Ay = (0, Ay, = 0, Au = 
—4, /)rx = +4, oo = —2, also mit Ausnahme von 49 Werte, die 
keineswegs mit den Valenzen zusammenfallen. 

Wenn man also zunächst erstaunt sein könnte, wie einfach in den 
zuerst betrachteten Beispielen die A-Faktoren werden, so darf dabei 
eben nicht vergessen werden, dass wir, wenn auch unbewusst, spezielle 
Beispiele ausgewählt haben, wo dies der Fall ist. Dieses zufällige Zu- 
sammenfallen zweier Zahlenbegriffe darf deshalb unter keinen Umstän- 
den zu Verallgemeinerungen verwendet werden, wie im folgenden noch 
näher ausgeführt werden soll. 

a. A-Faktoren gibt es in allen Vorgängen, die der Forderung n > 
entsprechen, gleichgültig ob dabei irgend welche willkürliche Mischungen 
oder aber chemische Verbindungen berücksichtigt werden. 

b. Die Valenzen haben in der Chemie ihre Bedeutung und Be- 
rechtigung, unabhängig, davon ob es sich um Reaktionen mit n >, oder 
mit n < j handelt. 


1) F. Wald, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 87 (1898). 
®) F. Wald, Chem.-Ztg. 31, 770 (1907). 
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4-Grössen und Valenzen sind somit zwei verschiedene, voneinander 
unabhängige Begriffe, die je ihr eigenes Gültigkeitsgebiet haben. Diese 
beiden Begriffe fallen in den meisten chemischen Reaktionen mit n>j 
ihrem Zahlenwerte nach zusammen. Es ist aber unstatthaft, aus diesem 
/usammenfallen weitere Schlüsse zu ziehen und z. B. die Eigenschaften 
der 4-Grössen (wie ihr algebraisches Vorzeichen) auf die Valenzen zu 
übertragen. 

Greifen wir zur nähern Orientierung wieder zu unserm Mischungs- 
beispiel. Denken wir uns also ein Gemisch von drei Gewichtsteilen 
Sand mit einem Gewichtsteil Kochsalz, das wir, wie früher beschrieben, 
mit einer Mischung von einem Gewichtsteil Tierkohle und vier Gewichts- 
teilen Wasser behandeln, so werden wir eine Mischung von drei Ge- 
wichtsteilen Sand mit einem Gewichtsteil Tierkohle neben einer Lösung 
von einem Teil Kochsalz in vier Teilen Wasser erhalten. Die chemischen 
(rleichungen nachahmend, können wir für diesen Vorgang folgende 
Gleichung aufstellen: 

(SK)+(W,T) = (ST) -+(W,K), 
worin die Buchstaben S, K, W, T, jedesmal ein Gewichtsteil der be- 
treffenden Substanz bedeuten sollen. 

Genau wie Wald bei den chemischen Beispielen, so können wir 
auch hier die A-Faktoren berechnen und finden, wenn wir, um ganze 


Zahlen zu erhalten, Ax = 12 setzen: 
ix = 12 (angenommen), 
is = 4 , 
«= 12, 
ve —! 


Diese Berechnung entspricht vollkommen der von Wald für seine 
beiden chemischen Beispiele durchgeführten, und genau wie er für 
positive Einheiten Striche nach rechts, für negative nach links macht, 
und so z. BB H—, —Cl, PZ, —$, erhält, so können wir für unsere 
Mischungsbestandteile _ Sand, ==Wasser usw. schreiben, und wenn 
Wald glaubt, daraus Strukturbilder wie: 


ya 
a H\ c1 
PL, S, H—C1, P--Cl 
Na H NG 
N 3 NS 


ableiten zu dürfen, so können wir mit gleicher Berechtigung ähnliche 
„Strukturbilder“ für unsere Sand-Kohlemischung, oder Wasser-Kochsalz- 
lösung aufstellen! 


21* 
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Hiernach wird es wohl klar sein, dass diesen von Wald abgeleiteten 
„Strukturbildern“ mit positiven und negativen Valenzen keine innere 
Bedeutung zukommt; sie sind bloss der Ausdruck einer mathematischen 
Beziehung, der sich zufällig in den gewählten chemischen Beispielen 
mit den üblichen Strukturbildern deckt. 

Wie weit bei Wald die Verwechslung des mathematischen Begriffs 
der A-Faktoren mit dem speziell chemischen Begriff der Valenzen geht, 
möge folgendes Zitat!) zeigen: „Valenzen treten auf, weil die Anzahl 
Bestandteile bei vielen Reaktionen gleich oder grösser ist als die Anzahl 
der beteiligten Körper. Wo diese Bedingung nicht erfüllt ist, kann 
man mit Valenzen nichts ausrichten.“ Dass man von Valenzen so etwas 
behaupten kann, ist ganz unverständlich, dagegen gilt der Ausspruch 
Walds natürlich für die A-Grössen, und seine ganze Argumentation ist 
infolgedessen auf eine Vertauschung von Begriffen (Valenzen und }- 
Grössen) zurückzuführen, die in keiner Beziehung zueinander stehen. 

Unsere jetzige Valenzlehre hat sich weit’über den Rahmen einer 
einfachen Zahlenbeziehung erhoben; die Lehre von der Vierwertigkeit 
des Kohlenstoffs hat der organischen Strukturchemie ihre glänzende 
Laufbahn ermöglicht, und jetzt stehen wir an der Schwelle einer neuen 
Epoche, in der die feinere Ausarbeitung des Valenzbildes, die Unter- 
scheidung von Nebenvalenzen (oder wie man sie sonst nennen mag), 
die Betrachtung des wechselnden Affinitätswertes einfacher Bindungen, 
der chemischen Forschung eine weite Perspektive eröffnet, und die be- 
rufen erscheint, in ausgedehnte Gebiete der Chemie Klarheit zu bringen. 
Ob solche Untersuchungen „notwendig verfehlt sein müssen“, wie Wald 
erklärt?), wird die Nachwelt zu beurteilen haben. Man wird aber diese 
und ähnliche Bemerkungen Walds jedenfalls zu denjenigen zählen 
dürfen, die er in seiner letzten Abhandlung?) als missraten bezeichnet, 
und man wird sich nur freuen, wenn Wald selbst damit die Diskus- 
sion wieder ins Sachliche zurückführt. 


Die Ostwaldsche Ableitung. 


10. Der Nachweis, dass die von W. Ostwald in seiner Faraday- 
Vorlesung gegebene Ableitung sich auf stöchiometrische Erfahrung 
stützt, ist von vielen Seiten erbracht worden‘). Es dürfte also über- 


1) F. Wald, Chem.-Ztg. 30, 979 (1906). 

2) Chem.-Ztg. 30, 979 (1906). 

®) Chem.-Ztg. 31, 769 (1907). 

+) Z. f. Elektroch. 10, 572 (1904). — S. Arrhenius, Theorien der Chemie 
1906, S. 39. — R. Nasini, Gazz. chim. 36, (I) 540 (1906). — C. Benedicks, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 288 (1906), wo weitere Literaturangaben. 
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flüssig sein, diese Behauptung hier noch näher zu begründen, umsomehr 
als in $ 12 eine der Ostwaldschen ähnliche Ableitung zu behandeln 
sein wird. Es soll also nur die sich aus der Diskussion ergebende 
Sachlage kurz skizziert werden. 

Zur Ableitung der Zusammensetzung einer Verbindung ABC be- 
nutzt Ostwald zuerst die experimentell festgestellte Tatsache, dass 4. BC 
aus der binären Verbindung AB durch Addition von C dargestellt 
werden kann, ohne dass dabei A oder B abgeschieden wird. Durch 
diese Tatsache ist also festgelegt, dass ABC die Elemente A und B 
im Verhältnis der aus AB ermittelten Verbindungsgewichte enthält. 
Zweitens wird die experimentelle Tatsache verwendet, dass ABC ent- 
stehen kann durch restlose Addition von AC und B. Daraus folgt in 
gleicher Weise, dass ABC A und ( im Verhältnis ihrer Verbindungs- 
gewichte enthält. Kombiniert man die Resultate dieser zwei Experi- 
mente, so ergibt sich, dass ABC alle drei Elemente A, B und € im 
Verhältnis ihrer Verbindungsgewichte enthält. Während nach der üb- 
lichen Methode die Zusammensetzung von ABC z. B. durch Analyse 
ermittelt wird, und daraus geschlossen wird, dass A, B und C’ im Ver- 
hältnis ihrer Verbindungsgewichte vorkommen, erreicht Ostwald das- 
selbe Ziel durch Synthese von ABC auf zwei Wegen. Es ist klar, 
dass beide Methoden eine vollkommen gleichwertige experimentelle 
Basis haben; die übliche Methode dürfte aber den Vorzug der Ein- 
fachheit haben. 

Im Zusatz zu seiner Faraday-Vorlesung fasst Ostwald den Kern- 
punkt seiner Ableitung zusammen in dem Satz, dass Verbindungen in 
bezug auf die in Betracht kommenden Verhältnisse sich wie Elemente 
verhalten. Ostwald hebt dabei hervor, dass dies eine experimentell 
begründete Tatsache ist. In der Tat enthält dieser Satz kurz gedrängt 
das ganze experimentelle Material, das man auch sonst zur Begründung 
des diesbezüglichen stöchiometrischen Gesetzes braucht. 

Es zeigt sich somit, dass die Ostwaldsche Ableitung in anderer 
Fassung dasselbe experimentelle Material verwendet, wie die übliche. 
Sie ist in dieser Beziehung somit nicht prinzipiell verschieden von der 
üblichen Methode; eine aprioristische Ableitung stellt sie nicht dar. 


E. Baurs Betrachtungen. 


11. In seiner Abhandlung: „Zur Begründung der Stöchiometrie“!) 
weist E. Baur die von C. Benedicks?) aus den Prinzipien der chemi- 


hin 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 199 (1906). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 284 (1906). 
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schen Dynamik entwickelte Ableitung der stöchiometrischen Gesetze 
zurück, weil sie gegen das Massenwirkungsgesetz verstösst. 

Baur versucht dann zunächst eine Ableitung aus der Theorie der 
Phasenkoexistenz. In einem ternären System (A, B, C) sei durch den 
Punkt P (Fig. 1 und 2) eine Verbindung AB angedeutet; Punkt R 
stellt eine ternäre Verbindung zwischen A, B und € dar. 


= : 
Fig. 1. Fig. 2 


.. 


Baur betrachtet nun die Schmelzisotherme von AB und leitet ab, 
dass diese Isotherme ein Maximum zeigen muss, sowohl in der Richtung 
PC als auch in der Richtung PR. Dieser Forderung gibt er Ausdruck 
wie in Fig. 1 angegeben. Dazu ist zu bemerken, dass auch die in Fig. ? 
dargestellte Form der Isotherme ein Maximum zeigt in der Richtung 
PC und ebenso in der Richtung PR. Diese Form der Isothermen 
wurde von A. C. van Ryn van Alkemade!) und H. W. Bakhuis 
Roozeboom?) theoretisch abgeleitet und ist z. B. in der klassischen 
Untersuchung von H. W. Bakhuis Roozeboom und F. A. H. Schreine- 
makers?) über das System Fe,Cl,, HCl, H,O experimentell nachge- 
wiesen worden. Die weitern Schlussfolgerungen, die Baur an die von 
ihm gezeichnete Form der Isothermen knüpft, und die darauf beruhende 
Ableitung der stöchiometrischen Gesetze sind somit hinfällig. 

12. Baurs zweite Ableitung beruht auf dem simultanen Gleich- 
gewicht. In ihrem Prinzip schliesst sie sich der Ostwaldschen Be- 
trachtung an. 

Experimentell wird in Kohlenmonoxyd und in Wasser das Verhält- 
nis (:0, resp. H:O bestimmt, und damit die Verbindungsgewichte 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 289 (1893). 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 375 (1893). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 588 (1894). 
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von C und H in bezug auf O festgelegt. Experimentell wird weiter 
festgestellt, dass Kohlenstoff und Wasser sich restlos zu Methylenoxyd 
verbinden können. „Allein“ — wie Baur richtig bemerkt — „mit 
dem Bestehen einer aus ( und H,O zusammengesetzten Substanz ist 
zunächst noch nicht gesagt, dass sie aus Ü und H,O im Verhältnis der 
vorher von uns bestimmten Verbindungsgewichte relativ zum Sauer- 
stoff besteht“. 

Baur versucht nun zu beweisen, dass dies der Fall sein muss. 

Dazu wird Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt, und 
letzterer mit Kohlenstoff im oben bestimmten Verhältnis zu Kohlenmon- 
oxyd vereinigt. Die so gewonnenen Mengen Wasserstoff und Kohlen- 
monoxyd enthalten 7 und O im selben Verhältnis wie in Wasser. Sie 
werden nun in einen Gleichgewichtskasten gepresst, wobei Methylen- 
oxyd entstehen muss. (Baurs Betrachtungen über diesen Gleichgewichts- 
kasten, in dem er die betreffenden Reaktionen verwirklicht, mögen der 
Kürze wegen hier weggelassen werden.) Es ist nun zu bemerken, dass 
nur auf experimentellem Wege der Nachweis erbracht werden 
kann, das H, und CO sich dabei restlos verbinden. Im allgemeinen 
wäre eine Reaktion: 

H, +00 = GH,0+0,_, 
vorauszusehen. Das gesuchte Verhältnis von € zu H,O in Methylen- 
oxyd lässt sich somit nicht theoretisch deduzieren, sondern nur expe- 
rimentell bestimmen. 

Die Zusammensetzung von Methylenoxyd ergibt sich somit: 

1. aus der von Baur hervorgehobenen experimentellen Tatsache, dass 
Methylenoxyd durch restlose Addition von € und H,O entstehen 
kann, und somit HZ und © im selben Verhältnis wie im Wasser 
enthält; 

2. aus der von Baur übersehenen experimentellen Tatsache, dass 
Methylenoxyd durch restlose Addition von CO und H, entstehen 
kann und somit € und OÖ im selben Verhältnis wie im Wasser 
enthält. 

Die Zusammensetzung von Methylenoxyd wird also ganz auf expe- 
rimentellem Wege festgestellt. Die zuletzt betrachtete Baursche Ab- 
leitung der stöchiometrischen Gesetze bietet also gegenüber der übli- 
chen nichts prinzipiell Neues. Sie ist aber erheblich komplizierter; die 
Betrachtung über Gleichgewichtskasten usw. ist für die Ableitung der 
stöchiometrischen Gesetze total überflüssig. 

13. Die Atomhypothese. Ich glaube, im vorhergehenden den 
Nachweis erbracht zu haben, dass die betrachteten Entwicklungen keine 
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aprioristische Ableitung der stöchiometrischen Gesetze darstellen. Viel- 
mehr lassen sie meiner Meinung nach diese Gesetze unverändert in 
ihrer Stellung als empirische Ergebnisse der Forschung, und es zeigt 
sich, dass die übliche Methode, diese Gesetze direkt an den Tatsachen 
zu demonstrieren, die weitaus einfachere und allgemeinere ist. 

Wenn aber in einem Zweig der Wissenschaft ein grosses Tatsachen- 
material geordnet und zusammengefasst werden soll, so sucht man dies 
dadurch zu erreichen, dass man von den Erscheinungen ein mechani- 
sches Bild entwirft. Dieses Bild wird leichter zu handhaben sein und 
dadurch sehr oft zur Auffindung neuer Erscheinungen führen. Ferner 
wird man neue Entdeckungen der Forschung mit den bekannten Er- 
scheinungen und den aus ihnen konstruiertem Bilde vergleichen, wo- 
durch sich grössere oder kleinere Änderungen am Bilde als notwendig 
herausstellen werden. Ergibt sich aber dabei ein unlösbarer Wider- 
spruch zwischen Tatsache und Bild, so hat das Bild ausgedient, und 
man wird gezwungen ein besser passendes zu suchen. 

Eine solche mechanische Vorstellung scheint mir unsere Aton- 
hypothese zu sein; und von diesem Standpunkte aus werden die Vor- 
würfe, die Wald der Atomhypothese macht!), gegenstandslos. Viel 
eher aber, als sie „schädlich“ zu nennen, wird man meines Erachtens 
eingestehen müssen, dass die Atomhypothese ein ausserordentlich glück- 
lich gewähltes und fruchtbares Bild ist. Glänzend wie zu Anfang, als 
sie die Auffindung des Gesetzes der multiplen Proportionen veranlasste, 
hat sie der Entwicklung der Chemie als Leitstern gedient; und noch 
jetzt, nach einem für die Chemie ausserordentlich fruchtbaren Jahr- 
hundert, bewährt sich das Bild?). Die Brauchbarkeit der Atomhypo- 
these auf so verschiedenen Gebieten, wie z. B. denjenigen der Gastheorie. 
der Strukturchemie, der physikalischen Konstanten usw. zeigt, wie 
OÖ. Kuhn treffend hervorhebt, dass in ihr der Kern sehr glücklich ge- 
troffen ist. Ob die Zeit, in der sie ausgedient haben wird, schon so 
nahe ist, wie Wald annimmt, darüber dürften gerechte Zweifel be- 
stehen! 


Zusammenfassung. 


Die stöchiometrischen Gesetze sind als experimentelle Ergebnisse 
der Forschung aufzufassen. Die von verschiedenen Autoren (F. Wald, 


1) Chem.-Ztg. 31, 758 (1907). — Vgl. O. Kuhns Erwiderung, Chem.-Ztg. 32, 
55 (1908). 

%) Vgl. hierzu die ausführlichen Darlegungen von R. Nasini, Gazz. chim. 36 
(I), 579 (1906). 
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W. Ostwald, C. Benedicks, E. Baur) gegebenen Ableitungen der 
stöchiometrischen Gesetze sind keine aprioristischen. Sie stützen sich, 
so weit sie die stöchiometrischen Gesetze wirklich ableiten, auf ein 
experimentelles Material, das den üblicherweise zur Begründung dieser 
Gesetze verwendeten Tatsachen völlig gleichwertig ist. Sie bilden so- 
mit gegenüber dieser üblichen Ableitung direkt aus dem Experiment 
nichts prinzipiell Neues, stehen dieser Methode aber an Einfachheit nach. 

Zum Schluss sei es mir erlaubt, auch an dieser Stelle Herrn Prof. 
A. Werner meinen besten Dank auszusprechen für das rege Interesse, 
das er meinen Betrachtungen entgegengebracht hat. 


Zürich, chem. Univ.-Lab. 
Februar 1908. 


Über die Dissociationsdrucke 


einiger Metallhydroxyde und Carbonate'). 


Von 
John Johnston. (1851 Exhibition Scholar.) 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des chem. Univ.-Labor. Breslau.) 


In den letzten Jahren hat man sich häufig mit der Ermittlung 
von Dissociationsdrucken beschäftigt, und es wurden zahlreiche Bei- 
spiele untersucht, welche voneinander mehr oder weniger unabhängig 
waren. 

So haben Nernst und seine Schüler homogene Gleichgewichte 
untersucht, während ausser den klassischen Beispielen heterogener Gleich- 
gewichte, der Dissociation von CaCO, und NH,Cl, noch folgende hetero- 
gene Systeme gemessen wurden: AgO von G. N. Lewis?), eine Reihe 
komplexer Ammoniakverbindungen von Isambert°), BaCO, von Finkel- 
stein®), einzelne Werte für die Carbonate der alkalischen Erden von 
Brill’), PbCO, von Colson®) und einige andere. Ausserdem wurden 
zahlreiche Messungen an Salzhydraten gemacht, aber die meisten von 
ihnen erstrecken sich nur über einen kleinen Temperaturbereich’). 

Nun schien es vom Standpunkte der Klassifikation auf Grund des 
periodischen Systems von grossem Interesse, Daten für eine Reihe ana- 
loger Verbindungen zu besitzen, und deshalb wurde die vorliegende 
Arbeit unternommen. Es sind hier die Resultate von Versuchen ge- 
geben, welche mit zwei weitern Carbonaten und mit den Hydroxyden 
der alkalischen Erdmetalle und zweier Alkalimetalle angestellt wurden. 

Es wurden zwei Methoden angewendet. Die erste, welche man 
„Begrenzungsmethode“ nennen könnte, ist der von Brill gebrauchten 


1) Aus dem englischen Manuskript übersetzt von U. v. Halban. 
%, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 465 (1906). 

®) Compt. rend. 66, 1539 (1868). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1586 (1906). 

5) Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 

*) Compt. rend. 140, 865 (1905). 

?) Vgl. die Literatur im Landolt-Börnstein-Meyerhoffer. 
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analog. Sie ist jedoch mühsam und langwierig und gibt manchmal 
unverlässliche Resultate. Die Ursache dieses Mangels zeigte sich erst, 
als ich zu einer direkten, statischen Methode übergegangen war, welche 
viel rascher und zuverlässiger arbeitete. 

Das Prinzip der ersten Methode, nach welcher ich nur bei den 
Hydroxyden, besonders bei Cd(OH), arbeitete, besteht darin, dass ein 
Luftstrom von bekanntem Wasserdampfpartialdruck durch einen elek- 
trischen Ofen von bekannter Temperatur geleitet wird, in welchem das 
mit etwa 15 mg Ca(OH), beschickte Tiegelchen einer Nernstschen 
Mikrowage hängt. Das Tiegelehen samt Inhalt wurde vorher gewogen 
und nach zehn Minuten wieder aus dem Ofen genommen und sofort 
wieder gewogen. Man konnte das ruhig tun, da die Wärmekapazität 
des Tiegelchens samt Inhalt sehr klein ist. Es zeigte sich, dass es 
vollkommen genügte, das Tiegelchen zehn Minuten im Ofen zu lassen, 


umsomehr, als ich es nicht mit der absoluten Grösse der Gewichts- 
änderungen zu tun hatte, sondern nur wissen wollte, ob eine solche 


stattgefunden hatte. Aus demselben Grunde erschien es überflüssig, 
die Mikrowage zu eichen, deren Empfindlichkeit so gross war, dass 
einem mg ein Ausschlag von 54-5 
Skalenteilen entsprach, so dass 
man bis auf 0.002 mg wägen 
konnte. 

Eine Skizze der endgültigen 
Form des Apparats ist in Fig. 1 
wiedergegeben. Ein Platingefäss 
P passte genau in das Rohr des 

Heraeusschen elektrischen 
Ofens O,dessen Innenraum 12 cm 
lang und 3cm weit war. In den 
Boden waren zwei Platinröhren 
eingeschweisst. Durch die eine 
waren die Drähte des Thermo- 
elements, isoliert durch Porzellan- Fig. 1. 
röhren, geführt undmittels Asbest 
und Wasserglas gedichtet. Die andere, durch welche der Luftstrom eintrat, 
war in das Kupferrohr (' eingepasst und die Verbindungsstelle auf die- 
selbe Weise gedichtet. 

In die obere Wand von P war ein 2 cm langes und 1 cm weites Platin- 
_ rohr geschweisst, in welches ein anderes, am untern Ende geschlossenes 
Platinrohr R passte, welches auf den Boden des Gefässes reichte. 3 cm 
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über dem untern Ende von R befand sich ein seitliches, 1 cm langes Loch, 
und an diese Stelle war ein kleiner Haken an die Innenseite des 
Rohres angeschweisst, an welchem das Tiegelchen aufgehängt wurde. 
In das offene Ende von R war ein Glasstab eingeschmolzen, der als 
Griff diente, es war jedoch eine kleine Öffnung frei gelassen, durch 
welche der durch € eintretende Luftstrom entweichen konnte. Damit 
der Luftstrom auch dann entweichen konnte, wenn ZR gehoben und das 
grosse Loch durch das Führungsrohr verschlossen wurde, befanden sich 
einige kleine Löcher im Boden von R. 

Der Luftstrom, welchen ein Wasserstrahlgebläse lieferte, passierte 
zunächst eine Waschflasche mit NaOH, um CO, zurückzuhalten, dann 
einen mit Wasser gefüllten Liebigschen Kaliapparat, der in ein Wasser- 
bad von bekannter Temperatur tauchte. Der Luftstrom ging dann durch 
den Quecksilberverschluss 4 und das Kupferrohr C’ in den Apparat. Die 
Kondensation des Wasserdampfes wurde dadurch verhindert, dass man 
€’ mittels einer Reihe kleiner Flammen erwärmte; das Quecksilber wurde 
so durch die Wärmeleitung genügend warm gehalten. 

Vorversuche zeigten, dass diese Anordnung genügte, um die feuchte 
Luft oberhalb der Sättigungstemperatur zu halten. Als nämlich ein 
gewogenes ÖaCl,-Rohr an ( angeschlossen und abgemessene Luftvolumina 
durchgeschickt wurden, ergaben sich Partialdrucke von 0.238 und 0.142 
Atmosphären für Temperaturen von 64-0°, bzw. 53-5°%, während nach 
den Regnaultschen Messungen dieser Temperaturen Partialdrucke von 
0.236, bzw. 0.143 Atmosphären entsprechen. 

Das Thermoelement war von der Reichsanstalt geeicht. Die Ge- 
nauigkeit des Keiser und Schmidtschen Millivoltmeters wurde durch 
Bestimmung des Schmelzpunktes von Zink geprüft. Die Lötstelle wurde 
so fixiert, dass sie sich, wenn R eingeschoben war, gerade beim Loche 
befand, und die Temperaturangaben sind wahrscheinlich auf 5° genau. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt: Das mit 
einer frischen Portion der Substanz beschickte Tiegelchen wurde 
gewogen und in der Röhre R an dem Haken aufgehängt. Dann 
wurde R wieder gesenkt und die Temperaturen des Ofens und des 
Wasserbades notiert. Nach zehn Minuten wurden die Temperaturen 
wieder notiert, A} gehoben und das Tiegelchen abgenommen und ge- 
wogen. Die Temperatur des Ofens oder der Partialdruck des Wasser- 
dampfes (durch Änderung der Temperatur von B) wurden so lange 
reguliert, bis das Gewicht konstant blieb oder ein wenig zunahm, hier- 
auf so verändert, dass eine kleine Gewichtsabnahme stattfand. Diese 
beiden Werte der Temperatur unterschieden sich gewöhnlich nicht um 
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mehr als 5°. Eine Schwierigkeit dieser Methode beruhte darauf, dass 
beim Heben der Röhre R etwas Luft von aussen in sie eindrang, und 
beim Zurückschieben die in dieser Luft enthaltende Kohlensäure sich 
mit dem Hydroxyd vereinigte und so das Ergebnis verdecken konnte, 
wenn der Verlust oder Gewinn an Wasser klein war. Diese Schwierig- 
keit machte sich beim Strontium noch ernstlicher geltend, da dieses 
sehr leicht zu Peroxyd oxydiert wird, so dass statt Luft Stickstoff ver- 
wendet werden musste. Aber selbst ein starker Stickstoffstrom ver- 
mochte das Eindringen von Luft nicht ganz zu verhindern, so dass die 
Methode aufgegeben werden musste. Ein anderer Fehler diese Methode 
besteht darin, dass man nach einer Änderung des Wasserdampfpartial- 
druckes eine ziemlich lange Zeit verstreichen lassen muss, wenn man 
verlässliche Zahlen erhalten will. Die Wägungen auf der „Mikro- 
wage“ machten keine Schwierigkeiten. Bei einiger Übung waren sie 
schnell und sicher ausgeführt und innerhalb eines Skalenteils repro- 
duzierbar. 


Die statische Methode. 
a. Apparat bei Verwendung eines durchsichtigen Flüssigkeits- 
bades. 

Eine Skizze dieses Apparates gibt Fig. 2. Die Kugel X ist mit 
dem Barometer durch das U-Rohr N und ein ge- | 
rades Rohrstück verbunden. Von letzterm zweigt 
ein zur Pumpe führendes Rohr ab, welches die 
Hähne B und C trägt. Zwischen B un ( zweigt 
ein mit dem Hahne A versehenes Rohr ab, dessen 
Form aus der Figur ersichtlich ist. Die Kugel Z 
liegt tiefer als der tiefste Punkt des U-Rohres N 
und enthält genügend Quecksilber, um beide Schen- 
kel von N einige cm hoch füllen zu können, wenn 
auf Z ein Überdruck ausgeübt wird. 

Dieses Quecksilber ist der wichtigste Teil des 
Apparates, da es den Raum, welcher den konden- 
sierbaren Wasserdampf enthält, von demjenigen 
trennt, in welchem sich die mit dem Wasserdampf 
ins Druckgleichgewicht zu stellende Luft befindet. 

Die rechte Hälfte des Apparats befindet sich 


’ 
‘zur Pumpe 


Fig. 2. 


‘in einem grossen Becherglas, welches mit einem Thermometer und einer 
geeigneten Rührvorrichtung versehen ist. 
Um einen Versuch auszuführen, bringt man die Substanz in die 
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Kugel A, weiche dann zugeschmolzen wird. Die Hähne A, B und © 
werden geöffnet, und es wird so weit evakuiert, als es der Dampfdruck 
der in K befindlichen Substanz zulässt. Um diesen zu verringern, wurde 
gewöhnlich Ä während des Evakuierens mit einer Kältemischung um- 
geben. Es wurde eine Krafftsche Pumpe verwendet. 

Ist der Apparat evakuiert, dann werden die Hähne geschlossen, 
die Pumpe abgenommen und durch € etwas Luft eingelassen. Durch 
vorsichtiges Öffnen von A kann man dann so vie) Luft nach Z, strömen 
lassen, dass das Quecksilber in den beiden Schenkeln von N einige cm 
hoch steht. Im Verlauf der Messungen wird der Stand des Queck- 
silbers in beiden Schenkeln von N mit Hilfe der drei Hähne reguliert 
und der Druck direkt vom Barometer abgelesen, wobei man etwaige 
kleine Niveaudifferenzen in N abzieht oder hinzufügt. Die Ablesungen 
wurden immer erst ausgeführt, wenn Druck und Temperatur durch einige 
Minuten konstant geblieben waren. Man konnte Messungen während 
der Abkühlung ausführen, indem man den Apparat wieder an die 
Pumpe schloss und mit den Hähnen regulierte.. Oder man konnte, 
nachdem A und B geöffnet worden waren, rasch abkühlen, ohne be- 
fürchten zu müssen, dass das Quecksilber nach K zurückstieg. 

Das verwendete Thermometer war sorgfältig geeicht, und die Drucke 
wurden mit einem Kathetometer abgelesen. 


Um den Apparat zu prüfen, wurde der Dampfdruck des Wassers 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Die grösste Abweichung 
von den Regnaultschen Zahlen betrug 1-8 mm, entsprechend einer 
Temperaturdifferenz von 0-30; gewöhnlich aber waren die Abweichungen 
kleiner, sie überstiegen selten 0.1°. 


b. Apparat für hohe Temperaturen. — Fig. 3. 

Der Apparat stellt eine Modifikation des vorhergehenden dar. Ein 
Platinrohr P von etwa 5 cm Länge und 4 mm innerm Durchmesser 
dient zur Aufnahme der Substanz. Dieses Rohr steht mit dem Baro- 
meter durch ein U-Rohr in Verbindung, an dessen Schenkel die Kugeln 
K und Z, angeblasen sind. Ä soll das Zurückschleudern des Queck- 
silbers nach P verhindern, während 7 — absichlich zur Seite gebogen 
— bei aufrecht gestelltem Apparat so viel Quecksilber fassen soll, dass 
beide Schenkel des U-Rohrs 2—3 cm hoch gefüllt werden können. Ab- 
zweigungen führen zu den Hähnen A und B. A führt zur Queck- 
silberpumpe, während der mit langem Griff versehene Kapillarhahn 
zum Einlassen der Luft dient. 

Ein anderes Seitenrohr führt zu dem Rohr R, welches mittels eines 
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Gummischlauchs mit der zur Niveaueinstellung dienenden Röhre ver- 
bunden ist. Diese Anordnung soll eine feinere Druckeinstellung ermög- 
lichen als der Hahn B und dient auch dazu, das Haften des Queck- 
silbers im U-Rohr zu vermeiden. 

Das Platinrohr wird mittels eines kleinen elektrischen Ofens O ge- 
heizt, in welchem es mittels eines Pfropfens befestigt ist, der durch 


Zusammenrollen eines mit Wasserglas Tas 
getränkten Asbestpapierstreifens er- | 
halten wurde. Durch diesen Pfropfen Il / 
werden auch die Drähte des Ther- | | 
moelements 7’ durch Porzellanröhren | } 


isoliert geführt. Die Lötstelle befand 
sich dicht neben dem geschlossenen 
Ende von P. 

Um die Kondensation des W asser- 
dampfs zu verhindern, sind die Röhre 
C und das U-Rohr mit einem doppel- 
wandigen Glasmantel umgeben, wel- 
cher durch den Dampf siedenden 
Wassers geheizt wird. 

Um einen Versuch auszuführen, 
wird etwas Substanz in das Rohr P 
gebracht, welches mittels Einschmelz- 
glas an ein kurzesStück Glasrohrange- 
schmolzen worden war. Letzteres wird, 
nachdem man es mit Watte ausgewischt hat, um etwa aan der Glaswand haf- 
tende Substanz zu entfernen, an ('angeschmolzen. Der Apparat wird dann 
unter Zwischenschaltung eines Rohres mit Phosphorpentoxyd bei A an die 
Quecksilberpumpe angeschmolzen, evakuiert und eine Zeitlang stehen 
gelassen. Es zeigte sich jedoch, dass auf diese Weise die Substanz 
nicht immer von allem lose gebundenen Wasser |im Gegensatz zum 
eigentlichen Hydratwasser der Verbindung z. B des (Ca(OH),) befreit 
wurde, weshalb ich nach dem Evakuieren das Pt-Rohr ein- oder zwei- 
mal gelinde zu erwärmen pflegte. Ist das Auspumpen beendigt, so 
wird der Apparat von der Pumpe abgenommen und vorsichtig geneigt, 
bis das Quecksilber aus Z in das U-Rohr floss. Dann werden Mantel, 
Ofen usw. angesetzt, und man beginnt zu heizen. 

Sobald der Apparat Druck anzeigt, wird das Quecksilber in den 
beiden Schenkeln des U-Rohrs auf gleiche Höhe gebracht, indem man 
bei B vorsichtig Luft einlässt und mit dem Nivellierrohr nachreguliert. 


nn 


EEE, 
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Die Drucke wurden der Bequemlichkeit halber mit einem Katheto- 
meter abgelesen, obwohl eine solche Genauigkeit nicht erforderlich war. 
Die Werte wurden immer erst notiert, wenn Druck und Temperatur (ge- 
messen durch das Thermoelement) mehrere Minuten lang konstant geblieben 
waren, obwohl ich die Erfahrung machte, dass bei den hohen Tempera- 
turen, mit denen man es in diesen Fällen zu tun hatte, das Gleichge- 
wicht sehr schnell erreicht wurde. 


Versuchsergebnisse. 


Caleciumhydroxyd. 


Das Hydroxyd wurde gewonnen durch Löschen reinen Oxyds und 
Entfernen des überschüssigen Wassers im Exsikkator. Eine zweite 
Portion wurde hergestellt, indem man eine gewogene Menge (a0 lang- 
sam Wasser absorbieren liess, bis die Zusammensetzung etwa (a0, 
0-8 H,O war. Aber selbst bei der Verwendung dieser Substanz musste 
während des Evakuierens erwärmt werden, da sonst zwischen 200 und 
300° Drucke von mehrern cm auftraten, welche bei weiterm Erhitzen 
zum Teil wieder verschwanden. Die abnormen Drucke müssen von 
lose gebundenem oder adsorbiertem Wasser herrühren, dessen Auftreten 
auch Richards beobachtet hat. In jedem solchen Fall wurde der Ver- 
such unterbrochen, und der Apparat nochmals evakuiert; es wurden 
nur solche Drucke aufgenommen, welche mit steigender Temperatur all- 

100° mählich auftra- 
ten und beim 
Abkühlen wie- 
der abnahmen, 
um bei einer 
gewissen Tem- 
peratur zu ver- 
schwinden. Die 

„abnormen“ 
Drucke ver- 

schwanden 
beim Abkühlen 
niemals voll- 
ständig. 

Ich fand es 
unter diesen Umständen zweckmässig, eine Mischung von Hydroxyd 
und unhydratisiertem Oxyd zu verwenden, obwohl selbst auf diese Weise 


bar 


50° 


Temp. des Wassers 
T 


0° f f 
300° 400° 500° 600° 
Temp. des Ca(OH), t 
Fig. 4. 
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diese Schwierigkeit nicht ganz vermieden wurde, welche sich bei allen 
untersuchten Hydroxyden geltend machte. 

Dieses Verhalten erklärt auch zur Genüge die Unzuverlässlichkeit der 
ersten Methode. Immerhin ergab diese erste Methode, welche ich vollständig 
aufgegeben hatte, bevor ich nach der statischen Methode zu arbeiten 
begann, Resultate, welche mit den nach der statischen erhaltenen über- 
einstimmten. Dies ergibt sich aus Fig. 4, wo das Zeichen - bedeutet, 
dass die Substanz an Gewicht verlor, während © anzeigt, dass das Ge- 
wicht der Substanz gleich blieb oder zunahm. Die richtige Kurve muss 
dann zwischen den beiden Punktreihen verlaufen, was auch tatsächlich 
im grossen und ganzen der Fall ist. Es wurden viele Hunderte von 
Wägungen ausgeführt, aber die Figur enthält nur die letzten und besten, 
d. h. es sind alle Versuche weggelassen, bei denen (’O, aufgenommen 
worden war, was immer dadurch kontrolliert wurde, dass das Tiegel- 
chen samt Inhalt unmittelbar nach der Wägung in FC} getaucht und 
beobachtet wurde, ob Gasentwicklung eintrat. 

Im folgenden sind ein paar charakteristische Daten wiedergegeben 
(lauter Punkte in unmittelbarer Nähe der Kurve). 


Gewichtsänderung Temperatur Temperatur 
in Skalenteilen des Ofens des Wassers !) 

+ 0-4 447 56 
—0.5 440 45 
— 2.6 455 50 
+06 450 50 
+15 455 55 

— 3.0 465 55 
+07 470 65. 


In der folgenden Tabelle sind die mittels der statischen Methode 
erhaltenen Resultate wiedergegeben. f bezeichnet die Temperatur in 
Celsiusgraden, p den Druck in Millimetern Quecksilber, {, die Tempe- 
ratur, bei welcher Wasser den gleichen Dampfdruck hätte. 


a. Substanz Ca(OH),. b. Ca(OH), + CaO = CaO + 0.65. 4,0. 

v tw f t' (ber.) p tu 2 t' (ber.) 
24 25-3 3% 399 10 11-7 366 372 
64 42.9 434 434 16 18-7 377 386 
120 65-4 458 459 24 25-4 397 399 
232 69-8 486 486 35 31-9 417 412 
362 80-4 507 508 9 50-8 448 449 
528 90.0 524 527 145 59-5 467 467 
668 96-4 531 540 317 77-3 500 502 
334 78-5 503 504 
— 508 89-1 524 525 
1) in B, in Fig. 1. 656 96-0 539 539 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 22 


i 
j 


338 John Johnston 


Trägt man die Werte von f als Abszissen, die von 1, als Ordi- 
naten auf, so erhält man die in Fig. 4 und 5 wiedergegebenen geraden 
Linien, deren Gleichung sehr gut als Interpolationsformel benutzt wer- 
den kann. Die Gleichung lautet: 

! = 1.981, + 349, 
und die aus ihr sich ergebenden Werte sind in der vierten Spalte unter 
{ (ber.) angeführt. 


100° 
Sy \53 \i 
O Se T oM 
Be 
500 soll 
0° - 
400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 
f 
Fig. 5. 


Strontiumhydroxyd. 

Aus Strontiumoxyd „Kahlbaum“ wurden Proben nach denselben 
Methoden wie beim Calciumhydroxyd zubereitet. 

Versuche, die Drucke nach der ersten Methode zu messen, gaben 
infolge der Bildung von Peroxyd keine befriedigenden Resultate. Immer- 
hin liegen im grossen ganzen die Punkte, denen Gewichtsverlust ent- 
spricht unter-, die andern aber oberhalb der Kurve. 


a. Sr(OH\, + SrO. b. SrO + 0.66 H,O. 

p bo t t' (ber.) p too t t' (ber.) 
6-8 5-7 430 437 12 14-2 470 467 
10-7 12-4 460 461 38 33-3 533 536 
21 23-1 503 499 150 60-2 628 634 
41 34-7 546 542 165 62.2 639 641 
83 48.0 597 5% 279 74.2 679 684 
431 84.9 721 724 
524 89.9 740 742 
655 9-9 765 764 
616 94.2 754 756 
314 770 689 694 


Die Kurve des Strontiumhydroxyds ist in Fig. 5 gegeben, und ihre 
Gleichung lautet: 
f = 362 1,4 416. 
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Baryumhydroxyd. 
Dieses Hydroxyd wurde auf die gleiche Art aus dem Baryumoxyd 
„Kahlbaum“ bereitet. 
Ba(OH), + BaO. 


p dv t t (ber.) 
12 14-2 645 647 
19 21-5 680 676 
56 40-4 749 752 i 
95 50-7 786 793 
214 68.0 857 862 
211 67.7 857 860 
326 77:9 891 902 
385 82.0 914 918 | 
502 88-8 950 945 i 
581 92.7 966 961 N 
700 97-7 990 981 
H 


Die Kurve findet sich in Fig. 5. Man sieht, dass sie bei den 
S höchsten Temperaturen etwas von der Geraden abweicht. Die Resultate 
werden jedoch mit genügender Genauigkeit durch die Interpolationsformel: 
f = 401, 590 
dargestellt. » 


Lithiumhydroxyd. 


4 Das Präparat war von Kahlbaum bezogen und enthielt Spuren von 


Carbonat und überschüssigem Wasser, so dass man es während des 
Evakuierens erhitzen musste, um der Anwesenheit von etwas Oxyd sicher 
sein zu können. 


2 p tw 
520 ca. 2 - 
550 7 6-1 

) 610 23 24-7 
670 62 42.3 
124 121 55-6 
765 197 66-2 
812 322 77-6 
846 415 83.9 
883 554 91-4 
903 651 95-7 


Die Kurve (siehe Fig. 5) ist in diesem Fall schon so stark ge- 
krümmt, dass eine lineare Funktion keine genügend genaue Interpola- 
re tionsformel liefern kann. 
Ich habe es trotzdem vorgezogen, die Kurve auf dieselbe Weise 
zu zeichnen, sowohl der Vergleichbarkeit wegen als auch, weil sich so 
22° 


340 John Johnston 


eine gleichmässigere Genauigkeit für den ganzen Verlauf erzielen lässt. 
Ganz grob werden die Werte durch die Formel: 
ft = 391,4 530 
wiedergegeben. 

Diese Messungen zeigen, dass zwischen dem numerischen Koeffi- 
zienten von /, und dem „Dissociationspunkt“ ein angenäherter Paralle- 
lismus besteht (unter Dissociationspunkt verstehe ich die Temperatur, 
bei welcher der Dampfdruck eine Atmosphäre beträgt). 


Koeffizient von tw Dissociationspunkt 
Ca(OH), 1:98 547 
Sr(OH), 3-62 778 
LiOH 3.9 920 
Ba(OH\, 4.0 996 


Oder in Worten: Die Kurven sind um so flacher, je höher der 
Dissociationspunkt liegt. 


Natriumhydroxyd. 


Das verwendete Präparat war aus Alkohol umkristallisiert. Es 
enthielt jedoch Carbonat und überschüssiges Wasser. Da Natrium- 
hydroxyd schmilzt, bevor es zu dissociieren anfängt, ist es zweifelhaft, 
ob sichere Werte für den Dampfdruck erhalten werden können, und es 
erschien daher nicht lohnend, sich der grossen Mühe der Darstellung 
absolut reinen Natriumhydroxyds zu unterziehen. Die folgenden Zahlen 
geben eine Vorstellung von der Grösse der Dissociation. Es war not- 
wendig mehrmals zu erhitzen, um die Substanz von dem überschüssigen 
Wasser zu befreien. 


2. b. 

t p ty t p tw 
455 15 17-7 412 17 19-7 
490 25 25-9 461 34 31-3 
553 68 44.0 520 55 40-0 
626 106 52.8 590 78 46-7 
699 212 67-7 660 103 52-3 
740 270 73-3 775 168 62-5 
783 313 77:0 
825 370 81.0 


Die beiden Kurven (siehe Fig. 5) stimmen nicht gut überein; es 
erscheint zweifelhaft, ob eine von beiden richtig ist, denn obwohl die 
Kurven flacher sind als die des Ba(OH),, erscheint es doch auffallend, 
dass NaOH bei tieferer Temperatur messbare Dissociation zeigen sollte 
als ZAOH. Die oben gegebenen Drucke sind also wahrscheinlich zu hoch. 
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Magnesiumhydroxyd. 

Magnesiumhydroxyd, durch Glühen des Carbonats erhalten, wurde 
in einem geschlossenen Gefäss mit bekannten Wassermengen stehen ge- 
lassen, welche es ausserordentlich langsam absorbierte. Die erste Me- 
thode wurde anzuwenden versucht, aber infolge der ausserordentlich 
seringen Reaktionsgeschwindigkeit war es praktisch unmöglich, Resultate 
zu erhalten. Um so weit als möglich sicher zu sein, dass kein freies 
oder lose gebundenes Wasser vorhanden war, wurden Proben verwendet, 
die nur !/; Molekel Wasser enthielten. 


2. b. c. 

f p tw i p te t p bw 
35 8 7-5 36 10 12.2 85 131 57:3 
66 67 43-8 50 26 26-7 102 244 71-1 
19 125 56-3 62 49 37-9 122 396 82.7 
87 160 61-6 80 113 54.1 158 585 92.9 
94 207 67-3 171 635 9-1 

100° r 


& —= Wasser 
= Ba(OH),.16aq u. 


€ 
[07 


50° F Sr(OH),.8ag 
y= Ba(OH), .8ag 
0 Sr(OH), >2agqg 

„ = Sr(OH),.2agq 
0° R 
50° 100° 150° 
Y 
Fig. 6. 


Eine Betrachtung der Fig. 6 zeigt, dass diese Kurve beträchtlich 
von der Geraden abweicht. Der untere Teil der Kurve ist viel steiler 
als bei den andern Hydroxyden, denn der Koeffizient von {, ist un- 
gefähr 1. 

Thallohydroxyd. 


Das Hydroxyd wurde durch Versetzen des Sulfats mit der berech- 
neten Menge Barytwasser, Filtrieren und Eindampfen erhalten. Es 
schieden sich Kristalle ab, welche beim Trocknen im Exsikkator sich 
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bräunten, wahrscheinlich infolge der Bildung von Oxyd, denn sie wur- 
den langsam wieder weiss, wenn man sie Wasserdampf aussetzte. 

Bei den Druckmessungen ergaben sich sehr unregelmässige Werte, 
so dass hier keine Zahlen angeführt werden. Immerhin kann man sagen, 
dass TIOH bei 100° beträchtlich dissoeiiert ist, so dass es, wenigstens 
in dieser Beziehung, weit von den Alkalihydroxyden abweicht. 


Lithiumcearbonat. 


Ein von Kahlbaum bezogenes Präparat wurde stark erhitzt und 
dies nach dem Evakuieren wiederholt. 


a. b. 

t p t p 
610 1 785 10 
723 4 860 22 
810 15 910 41 
888 32 960 63 
965 63 1010 99 


Vergleiche die Kurve Fig. 7. 
Da ich mit meinem elektrischen Ofen mit der Temperatur nicht 
höher als 1000° gehen konnte, 


u J ist der Bereich der gemessenen 
Ö Drucke klein. Immerhin ist er 
gross genug, um den Grad der 
Dissociation kennen zu lernen. 
Aus den obigen Messungen geht 
50 Fr 


auch hervor, dass. die Anwesen- 
heit von etwas Carbonat den 
Dampfdruck desHydroxyds nicht 
nennenswert beeinflussen wird, 
solange kein basisches Carbonat 
gebildetwird. Das Auftreten einer 
solchen Verbindung erscheint 
beim Lithium unwahrscheinlich. 


pin mm Hg 


400° 600° 800° 1000° 1200° 
j 
Fig. 7. 


Natriumcarbonat. 


Das Präparat wurde aus dem Bicarbonat durch starkes Glühen er- 
halten und wurde nach dem Evakuieren des Apparates noch mehrmals 
ausgeglüht. 

Die Dissociationsdrucke sind hier, wie zu erwarten, sehr klein; sie 
genügen aber, um zu zeigen, dass Na,0O, bei 1000° bereits merklich 
dissociiert ist. 
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Ü p 
660 1-7 
765 2.9 
857 3-9 
920 4.6 
975 5-7 


Die Kurve ist in Fig. 7 wiedergegeben. 

Im Anschluss an die oben besprochenen Untersuchungen wurden 
noch zahlreiche Versuche mit Hydraten der Hydroxyde des Baryums 
und Strontiums angestellt. Es war beabsichtigt, die Dissociationsdrucke 
einer ganzen Reihe dieser Hydrate zu ermitteln; es stellte sich aber 
heraus, dass es sehr schwierig ist, reproduzierbare Zahlen zu erhalten. 

Diese Schwierigkeit beruhte darauf, dass eine Probe, welche der 
Analyse gemäss aus einem bestimmten Hydrat bestehen sollte, eine be- 
trächtliche Menge eines höhern (und natürlich auch eines tiefern) 
Hydrates enthalten konnte, so dass je nach der Zusammensetzung der 
festen Phase verschiedene Drucke auftreten konnten, analog dem Ver- 
halten der Hydroxyde, welche schwer von überschüssigem Wasser zu 
befreien waren. 

Im folgenden sind nur diejenigen Resultate aufgeführt, welche sich 
reproduzieren liessen. Die Analysen wurden immer erst nach der 
Druckmessung ausgeführt. Die Druckmessungen selbst mussten lang- 
sam gemacht werden, damit das System Zeit hatte, ins Gleichgewicht 
zu kommen. 


Hydrate des Baryumhydroxyds. 

Oktohydrat wurde umkristallisiert und zwischen Filtrierpapier ge- 
trocknet. Bei einigen Versuchen wurde das Präparat durch Trocknen 
im Exsikkator mehr oder weniger dehydratisiert, oder es wurde zur 
Hälfte mit Ba(OH), oder BaO versetzt, um etwa vorhandene kleine 
Mengen des höchsten Hydrats zu zerstören. 


a. Ba(OH), :8-2 ag. b. Ba(OR),..8-1ag. c. Ba(OH), .8-1.aq. 
t p m it p to t' p tw 
11-8 9.0 9.7 24-4 20.2 22-5 13-7 10-4 12-0 
24.1 19-0 21-5 48.6 78-9 47.0 24.1 19-5 21-9 
36-0 39-3 35-9 56-2 112-6 54-1 49.2 79-7 47-1 
41-4 54-3 39-8 59-8 136-0 58-1 
45-6 67.1 43:8 67-0 184-1 64-6 


50:3 84:3 48-3 
53-1 9-5 50-7 
63:9 153-1 60.6 


ern 


EEE IE N RE 
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Es hatte keinen Zweck, mit der Temperatur höher als 65° zu gehen, 
da sich oberhalb dieser Temperatur einander widersprechende Werte 
ergaben, was wahrscheinlich darauf beruht, dass die Substanz zu schmelzen 
beginnt, obwohl der beobachtete Schmelzpunkt zwischen 75 und 80° 
lag und von Probe zu Probe variierte. 

Die oben gegebenen Werte (vgl. Kurve ß, Fig. 6) lassen sich durch 
die Gleichung: 

"= 41420 
ausdrücken und entsprechen wahrscheinlich den Gleichgewichtsdrucken 
der Reaktion: 
Ba(OH),.16aq —Z Ba(OH),.8ag+8H,0, 


jedenfalls dem (in bezug auf das Oktohydrat) nächsthöhern Hydrat. 


c. Ba(OH),.ca.Taq. d. Ba(OH)\,.. 1-3 .aq. 

t p te t’ (ber.) t' p to t' (ber.) 
17-7 3.6 — — 34-0 12 14-2 35-0 
32-2 9.9 11-2 32-4 58-0 59 41-4 57:8 
39.1 16-9 19-6 39-5 68-8 114 54.3 69-6 
40-8 17-7 20.3 40-3 75-9 172 63-2 76-1 
50.8 38-1 33-3 51-0 83-8 263 72-8 84.2 
54-5 45-9 36-7 53-9 87.0 315 77.1 83.0 
55-3 51-3 39-1 55-9 
57-9 60-1 41-7 58-0 11-9 1-7 — —_ 
63-9 91-5 49.9 65-0 34-0 12.7 15-0 35-6 
64-9 94:3 50-5 65-5 59.5 646 41 59-1 


Wie aus Kurve y (Fig. 6) oder aus den nach der Formel: 
= 0.841, + 23 
berechneten Werten hervorgeht, entsprechen beiden Präparaten die 
gleichen Drucke. Die Annahme erscheint daher berechtigt, dass diese 
Werte die Dissociationsdrucke darstellen, welche bei Anwesenheit der 
beiden festen Phasen: Oktohydrat und Monohydrat des Ba(OH), auf- 


treten. 

e. Ba(OH),.8aq + Ba\OH),. f. Ba(OH),.8aq -+ Ba. 

t p tu  t’(ber.) it p to t' (ber.) 
21-9 5-9 3-6 22-5 11-5 4.1 = — 
37-0 17:7 20-3 36-2 34-0 15-1 17.8 34-6 
47-5 35-8 32-2 45-9 46-0 32-8 30-7 46-0 
62-6 98-0 51-3 61-5 60-4 81-1 47-5 60-5 
70.6 162-5 61-9 70.2 70-4 128-7 56-9 68-8 
77-7 245-5 71-2 77-9 80-3 224-0 69-1 79-5 

85-9 308.9 76-6 86-0 
34-2 15-0 17-7 34-0 92.0 409.1 83-5 92-0 
60-9 92.9 50-2 60-7 
78-1 252.9 71-9 178-5 


Die Dissociationsdrucke einiger Metallhydroxyde und Carbenate. 345 


Diese Messungen wurden an Mischungen ausgeführt, welche längere 
Zeit gestanden hatten. Die unter e. angeführte Substanz schmolz bei 
etwa 84°, und die letzten drei Zahlenreihen wurden erhalten, nach- 
dem die geschmolzene Substanz erstarrt und abgekühlt war und nochmals 
evakuiert worden war. Die Resultate lassen sich durch die lineare 
Funktion: 

= 0.82 1,+ 19-5 
darstellen. 

Die ersten Versuchsreihen stimmen mit dieser Formel nicht so gut 
überein; das rührt vielleicht davon her, dass mehr als zwei feste Phasen 
anwesend waren, während nach dem Schmelzen nur zwei existierten. 

Die unter f. angeführte Substanz schmolz bei 92°, Die Resultate 
entsprechen recht gut der Gleichung: 

t! = 0.8751, + 19 
(vgl. die Kurve 7, Fig. 6). 

Die Ergebnisse bestätigen die oben aufgestellte Ansicht, dass die 
Werte von e. und d. der Reaktion: 

Ba(OH),.Saqg —Z Ba(OH),.lag +7 H,O 
entsprechen. 

Einige von diesen Drucken sind auch von andern Beobachtern 
gemessen worden. Müller-Erzbach!) fand für Ba(OH), .8ag bei 15° 
einen Druck von I1lmm, der einem f, von 13-4° entspricht, also mit 
den ersten Kurven übereinstimmt. Lescoeur?) hat diesen Druck eben- 
falls bei verschiedenen Temperaturen gemessen, aber da seine Werte 
nicht durch eine lineare Gleichung dargestellt werden können, glaube 
ich, dass sie nicht richtig sind. 


Hydrate des Strontiumhydroxyds. 
Das Oktohydrat wurde umkristallisiert und im Exsikkator getrocknet. 
a. Sr(OH ,.42ay. 


t' p too 
152 11-1 13-0 
27.9 23-8 25-2 
38-4 44-8 36-3 
50-3 82.9 48.0 
62-5 152.2 60-5 
70.5 219-5 68-6 
80.0 325 77-8 
9-1 474 87-4 


!ıı Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1628 (1889). 
2) Compt. rend. 103, 1260 (1887). 
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Die Kurve ist in Fig. 6, Kurve 8 wiedergegeben, und die Gleichung 


lautet: Pe 
b. Sr(OH), . 2:2 aq. c. Sr(OH), .2-2 aq. 
t’ p be t’ (ber.) t' p tu t' (ber.) 
33-0 15-1 17-8 33-3 11-4 2.1 _ _ 
51-0 44.0 35-9 50-4 35-5 17-0 19.7 35-3 
61-1 82.9 47-9 61-5 53-6 53-6 39-6 53-8 
75-7 171 63-0 75-2 54-6 56-0 40-4 54.5 


Die Werte ?’(ber.) sind nach der Formel: 
t! = 0.931, +17 
berechnet (Kurve 6, Fig. 6). 

Die Resultate a. stimmen damit nicht überein, obwohl nach Müller- 
Erzbach zwischen dem Okto- und Dihydrat kein anderes vorkommt. 
Ich habe es trotzdem vorgezogen, diese Zahlen hier mit anzuführen. 

Es scheint auch, dass sich in solchen Fällen einander wider- 
sprechende Werte dadurch ergeben können, dass der „Bodenkörper“ 
nicht nur durch das höhere Hydrat, von dem man ausgeht, bedingt 
ist, sondern auch davon abhängt, welches von den niedern Hydraten 
sich bildet. 


d. Sr(OH), » 2:0. ag. e. Sr(OH), .2-0 aq. 

,’ p bio t’ \ber.) t' p to t’ (ber.) 
53-6 29 28-6 53-0 59-1 38 33-3 59-5 
70-2 57 40-7 70.0 79.2 81 47-5 19-5 
89.5 114 54-4 89.2 37.9 107 53-0 37.2 


Die Interpolationsformel ist: 
’= 141,413. 
Die Reaktion, welche den Messungen zugrunde liegt, ist sicher: 
Sr(OH),.2aq —Z Sr(OH),. lag + H,O 
(vgl. Kurve &, Fig. 6). 


Zusammenstellung der Resultate. 


Die Zahlen sind mit Hilfe der Kurven interpoliert und zusammen- 
gestell. Die Drucke sind in mm Ag, die Temperaturen in Celsius- 
graden ausgedrückt. Z, bedeutet wieder die Temperatur, bei welcher 
sich Wasser mit Dampf von gleichem Druck im Gleichgewicht befindet. 
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| t für das Hydroxyd von 

tur p " —— Bi = EUTREES , 
Ca Sr | Ba Li | Mg 

10 | = BE RE <a tee KU rm 
no | u I m I SE | | u 
30 sb | 408 | 594 | 710 628 53 
a ae ae a 662 63 
% | ® | 48 597 | 789 700 74 
oe | Pr | 740 86 
oO ı 4 | 88 | 60 | 80 782 100 
0 | 355 507° | 706 910 826 118 
Z—u 5 ee nee 5 | 107 
100 | 760 57 | 778 a ce 


Die Zahlen für NaOH sind wegen ihrer Unsicherheit fortgelassen. 
Es ist jedoch in Anbetracht des allgemeinen Charakters der Kurven 
sicher, dass der „Dissociationspunkt“ des NaOH beträchtlich höher liegt 
als der von ZiOH und Ba(OH),. 


Tabelle 2. 


t' für das Carbonat von 


| 
a rn srnımaee RE 
| Ca | Sr | Ba | Li Mg Na 
5 |! 1480) | [814] | De Ines 1 .: 08 
10 (60) | [so] | m | 7 | — | c.1100 
| a | 1908} 5 ee a a 
50° | 616 Lac Ba Ban 3 |) Ba ae Be Be 
100 650 RE Rt a BEE 12) ERLASSEN ae 
760 | 8% an | Ve |: | ME | m 


Die Werte für CaCO, sind durch Interpolation aus den Messungen 
Le Chateliers!), die für BaC'O, aus den Beobachtungen Finkelsteins?) 
und die für SrCO, und MgCO, aus den von Brill?) beobachteten 
Werten berechnet. Hierbei ist für MgC'O, die Temperatur genommen, 
bei welcher das erste Zehntel des CO, abgegeben wird, das letzte 
Zehntel geht erst bei 560° heraus‘). Die eingeklammerten Zahlen sind 
mit Hilfe der auf S. 351 angegebenen Formel extrapoliert. 

Eine Betrachtung der Tabellen 1 und 2 zeigt, dass, wenn man die 
Elemente danach ordnet, wie leicht ihre Verbindungen dissociieren, 
sich für die Carbonate und Hydroxyde die gleiche Reihenfolge ergibt, und 
zwar die Reihenfolge, welche auf Grund des periodischen Systems zu 


!, Compt. rend. 102, 1243 (1886). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1586 (1906). 
s) Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 
“) Brill, loe. eit. 


348 John Johnston 


Tabelle 3. 
t für das Hydrat 


tu p Ba(OH\,-+ | Sr(OH), + 
16 aq '  8ag Sag >2aq | 2aq 
A. BE. ee Een 
|: on 22 | 6 | a 
30 sı5 | 32 | 42 22 | 49 | 55 
1 2 | 566 22 | 42 | @ 
I Rn | 52 | 650 CE a a 7 a 
60 |. 73-4 BE. | 1 
a Ne 81-8 22 | 81 BR 
80 | 855 | _ | 90.2 82.2 = — 
ı | | 


erwarten ist, und die man auch erhält, wenn man die Löslichkeit 
der Verbindungen in Wasser, ihre Dichten, ihre Schmelzpunkte oder 
andere physiko-chemische Eigenschaften in Betracht zieht. Ausserdem 
ergibt sich, dass die „Dissociationspunkte“ der ersten Glieder einer 
Reihe — Mg oder Li viel tiefer liegen als die der übrigen Glieder. 
Der Unterschied zwischen aufeinander folgenden Gliedern ist sehr 
gross, er nimmt aber mit steigendem Atomgewicht ab, wie dies bei 
allen untersuchten Eigenschaften - oder geradezu bei dem gesamten 
chemischen Verhalten der Fall ist. Man darf jedoch nicht ausser acht 
lassen, dass der „Dissociationspunkt“ kein direktes Mass der Affinität 
ist, wenn er auch zu dieser in enger Beziehung steht. Wir ersehen 
aus Tabelle 3, dass die Dissociationstendenz der Hydroxydhydrate beim 
Sr weit grösser ist, als bei den entsprechenden Verbindungen des ba, 
und wir wären nach dem oben (esagten geneigt, anzunehmen, dass 
beim Ca keine oder nur wenige Hydrate existenzfähig sein werden. 
Tatsächlich ist nur eins, Ca(OH),. H,O, bekannt. Diese von Karez!) 
dargestellte Verbindung verliert ihr Hydratwasser sehr leicht, so dass 
ihr „Dissociationspunkt“ sicher nicht über 100° liegt. 


Theoretisches. 
dnp _@ 
"TEE 7. 
„Wärmetönung“ bedeutet, gilt für alle Verdampfungs- und Dissociations- 
vorgänge unter der Voraussetzung, dass der Dampf den Gasgesetzen 
gehorcht. Diese Gleichung kann zwischen einander nahe liegenden 
Werten 7, und 7, integriert werden. Man erhält: 

nA Q R-N 
Ps RR A 

!, Chem.-Ztg. 22, 38 (1898). 


Die Gleichung wo @ die den Vorgang begleitende 
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woraus man durch Einführung Briggscher Logarithmen, Einsetzen des 
Wertes für R und Umformen erhält: 

T,T, Pı 
DR 

Mit Hilfe dieser Gleichung sind die in Tabelle 4 unter @(ber.) 
gegebenen Werte berechnet, wobei die Werte für p,, p,, 7, T, paar- 
weise der Tabelle 1 entnommen wurden. Nernst!) hat einen zweiten 
Weg zur Berechnung von @ aus dem Dissociationsdruck und umgekehrt 
angegeben. Durch Einführung gewisser Annahmen ist es ihm gelungen, 
die oben gegebene Gleichung zu integrieren und für heterogene Gleich- 
gewichte als erste Annäherung zu erhalten: 

logp = — m +1751g7+(. 
Hier bedeutet » den Druck in Atmosphären bei der Temperatur 7, 9 
die Dissociationswärme bei gewöhnlicher Temperatur und (' eine von 
der Natur des Stoffes abhängige Integrationskonstante. Für Wasser und 
CO, gibt Nernst für © die Werte 3-7, bzw. 3:2. 

Man erhält also für die Hydroxyde den Ausdruck: 

Q = 457 T11-75 log 7+ 3-7 — logp}. 
Vergleiche Brill?), der ähnliche Berechnungen für einige Carbonate 
angestellt hat. 

Die Werte der Spalte Qy in Tabelle 4 sind mittels des eben er- 
wähnten Nernstschen Ausdruckes berechnet, die Werte von p und 
T sind aus Tabelle 1 genommen, wobei nur jeder zweite Wert Ver- 
wendung fand. Die von Thomsen bei gewöhnlicher Temperatur be- 
obachteten Werte sind des Vergleiches halber mit aufgenommen, und 
alle Q-Werte sind in kg-Kalorien ausgedrückt. 


Tabelle 4. 
Ca(OH), | SrOH, | Ba0H, | TiOH | Mg(OR), 


EEE 


‚@ber.)| @x |Qiber.) Qx @iber)] Qx |Qlben)) Qx @tben) Qx 


0 = 457 log 


268 | 311 | 192 | 86-1 | 26-9 | 45-4 | 27:6 | 415 | 142 | 141 

26:2 | 31-5 | 202 | 37.9 | 276 | 472 | 92 429 | 127 142 

256 | 81-9 | 20:9 | 39:8 | 280 | 49:0 | 23:6 | 447 | 99 | 146 

247 | 324 | 21.4 | 41-4 | 28:1 | 509 | 214 | 470 | 66 | 158 

40329 | 218 481 | 284 | 581105 | 7 | —  — 

Mittel 254 | 320 | 207 | ar las | wılao! —- | — 15 
Gef. von 2 
sie h 25.19 27.35 31-8 24.0 15:05 


») Nachr. d. Gött. Ges. d. Wiss. 1906, 1. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 735 (1906). 
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Diese Tabelle zeigt, dass die Werte @(ber.) mit den beobachteten 
Werten so gut übereinstimmen, als erwartet werden kann, wenn man 
berücksichtigt, dass bei hohen Temperaturen die Werte von T,— T, 
mit einer grossen Unsicherheit behaftet sind, welche leicht 10%, er- 
reichen kann, da 7,— T, nicht zu gross genommen werden darf. 

Anderseits stimmen die Werte Qy mit den beobachteten gar nicht 
gut überein, und die Abweichungen nehmen mit steigender Temperatur 
zu. Dass dies der Fall sein muss, lehrt auch eine Betrachtung der 
Formel, denn @ ist angenähert gleich KT, wo K eine Konstante be- 
deutet, da die Werte von log 7’ und logp verhältnismässig wenig variieren. 

Diese Abweichung erscheint noch viel grösser, wenn wir p oder 
T aus den beobachteten Werten von @ berechnen; im allgemeinen er- 
geben sich auf diese Weise Drucke zwischen 10 und 100 Atmosphären, 
und es scheint, dass eine Änderung des Wertes von € die Überein- 
stimmung nicht verbessert. 

Bei den Carbonaten fand Brill!) recht gute Übereinstimmung. Die 
Diskrepanz mag also grösstenteils auf dem abnormen Verhalten des 
Wasserdampfes gegenüber Änderungen von Druck und Temperatur be- 
ruhen, und es wäre für Wasser bei hohen Temperaturen eine entsprechend 
verbesserte Formel notwendig. 

Dass die Formel für Hydrate bei tiefern Temperaturen bessere Re- 
sultate liefert, zeigt Tabelle 5, welche einige auf Grund von Tabelle 3 
berechnete Werte enthält. Doch ist auch hier diese Übereinstimmung 
zum Teil nur scheinbar, da die nach der Nernstschen Formel berechneten 
Werte von p und 7 mit den beobachteten durchaus nicht überein- 
stimmen. 

Tabelle 5. 


BaO0H),.8ag Sr(OH), .8ag 


Q (ber.) Qn @Q (ber.) | Qx 
8.0 re 
388-1 3 
133 | 140 | 177 0)..180 
8: SV a: 
135 14-0 17-8 18-0 

13-34 18-23 


Unter „gefunden“ ist beim Ba die Wärmetönung der Reaktion 
Ba(OH),.8aqg — Ba(OH),.1ag+17H,O eingetragen, welche aus den 
Daten Thomsens und de Forcrands berechnet wurde, beim Sr wurde 


1) Loc. eit. 


N 
N 


des Ca(OJT),- 


Temp. 
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die Wärmetönung der Reaktion Sr(OH),.8aq — Sr(OH),+8H,O ge- 
nommen; andere Daten stehen nicht zur Verfügung. 

Dieser Fall ist von Interesse als Beispiel eines Widerspruchs gegen 
die Berthelotsche Theorie: Obgleich die Dissociationswärme der Stron- 
tiumverbindung grösser ist als die der Baryumverbindung, dissociiert 
doch erstere leichter als letztere. 

Es verdient erwähnt zu werden, dass sich durch Rechnung aus 
dem von Thomsen für die Dissoeiationswärme des Thallohydroxyds 
angegebenen Wert 12-88 der „Dissociationspunkt“ bei 72° ergibt, ein 
Resultat, welches mit meinen Versuchen der Grössenordnung nach über- 
einstimmt. 


Brap\ 


% 
(®) ON NER) ’ 
> 2 yo 8 pP r A > 


500° F 


400°} 


300° 400° 500° 600° 700° 800° 900° 1000° 1100° 1200° 1300° 
‚ 
Fig. 8. 


Es ist interessant, die Temperaturen, bei welchen die verschiedenen 
Substanzen einen bestimmten Dissociationsdruck ausüben, mit der ent- 
sprechenden Temperatur eines der Hydroxyde zu vergleichen, z. B. mit 
der Temperatur, bei welcher über Ca(OH), derselbe Druck herrscht. 
Denn die Kurven sind alle nahezu gerade Linien, und die stärksten 
Abweichungen von der Geraden treten bei geringen Drucken auf. In 
Fig. 8 sind sie als Gerade gezogen. Die folgenden Gleichungen geben 
die Beziehungen wieder. Z. bedeutet die entsprechende Temperatur 
des Ca(OH),. 

tSr(0H) = 1-82 te — 350} + 420 
tBa(OH)\, = 2-08 |te — 350} + 594 
tvon = 197 1te — 350) + 522 
1.00; = 2-75 jte — 350) + 730 
t0ac —= 18 |te—350;5 + 475 
tBa00; 1-6 {te — 350} + 1033 


Es ist auffallend, dass der Koeffizient von {. bei BaCO, kleiner 
ist, als bei CaCO,, während im allgemeinen dieser Koeffizient grösser 
ist für Substanzen, die bei höherer Temperatur dissociieren. Immerhin 


I, PD? 


352 John Johnston 


sehen wir, dass beide Kurven, vorausgesetzt, dass sie richtig sind, nahezu 
parallel verlaufen, und wir können daher annehmen, dass der Koeffi- 
zient bei Sr(C'O, 1-7 sein wird, und da ein Punkt der Kurve für diesen 
Stoff bekannt ist, können wir die Kurve ziehen. Die Gleichung ist 
dann: t3.c0, = 17 {t.— 350} + 820. 

Der „Dissociationspunkt“ des 7,00, ergibt sich durch Extrapola- 
tion zu ungefähr 1270°, und wenn wir für Na,CO, eine Kurve parallel 
zu der des 12,00, ziehen, sehen wir, dass der „Dissoeiationspunkt“ des 
Na,CO, bei einer Temperatur von mindestens 1500° liegt. 


Vergleich der Dampfdruckdaten. 


Unter der Annahme, dass Q@ — die molekulare Verdampfungs- 
oder Dissociationswärme — von der Temperatur unabhängig ist, eine 


Voraussetzung, welche zwar nicht ganz erfüllt ist, aber von der oft 
Gebrauch gemacht wird, gibt die Gleichung 


din | 
Be... ee 
Q N 
bei der Integration: hy= — BT +60, 
L 


wo ( eine Integrationskonstante bedeutet. Wird R in Literatmosphären 
ausgedrückt, und bezeichnen wir mit S die absolute Temperatur des 
Siedepunkts des Stoffes, dann ist: 


Q 
4 B U, 
Rstre 
) 


Q|1 1 
RiST 


Ebenso erhält man für einen zweiten Stoff: 
Inp = Rd 1 rt 
R\S T 
Ist nun p = p’, dann ist die Beziehung zwischen den entsprechenden 
Temperaturen gegeben durch: 


Eee 6 ee © 
BIS. 81:18.’ 


woraus man durch Umformen erhält: 


hl=0 =— 


so dass: np = 


en 
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Wenn nun die Troutonsche Regel gilt, d. h. wenn: 
Re 


ıst 


oder mit andern Worten, die Beziehung zwischen 7 und 7’ wird durch 
eine gerade Linie dargestellt. 


F a: Me. MER u u 
Setzen wir anderseits a und mi 15 E= 7 — b, dann ist: 
aT" 
T= — T_ıb7Tr a ) 
T ir at —bT?+%T (1) 
( ’ 
Diese Gleichung gilt, wenn = und = entweder gleich Null oder 


einander gleich sind, wovon man sich leicht überzeugen kann. 
Das ist die Regel von Ramsay und Young!), und man sieht, 


m 


warum 77 innerhalb einer Gruppe chemisch verwandter Stoffe konstant 


ist: für diese verschwindet nämlich d. Vergleicht man anderseits che- 
misch verschiedene Stoffe, so ergibt sich, da 5b stets klein ist (siehe 


m 


unten) eine lineare Beziehung —“.— bT’. Wir setzen nun für 7 


und 7’ t-+273 und ?-+273 und formen um. Aus Gleichung (1) 
erhalten wir: 


t=4A+Bt — Ct”... (2) 
a 
0: A=m=?2 3( —1), 
wo 1 7 IL 9730 1) 
b “ L 
= — — USW. 
a ; a 
da ab 


(1 + 2735) 

Im allgemeinen ist die Troutonsche Regel angenähert richtig, mit 
andern Worten: — Fr ist gewöhnlich klein. b= G a 
ist noch kleiner, denn @’ ist gewöhnlich gross. In Gleichung (2) ist 
also €’ sehr klein, denn «a ist nie sehr verschieden von 1. Das dritte 
Glied kann also vernachlässigt werden, wenn man nicht Stoffe vergleicht, 
deren Siedepunkte sehr weit auseinanderliegen. 

Dies wird durch folgende Überlegung bestätigt: Nernst?) hat gezeigt, 
dass die Beziehung zwischen @ und S durch die empirische Formel: 

Q 

Ss 
1) Phil. Mag. 21, 33; 2, 37 (1886). 
2) Loc. eit. 


—= S5logS («) 
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befriedigend dargestellt werden kann, und Bingham!) zeigte später, 
dass man bei Verwendung der Formel: 
() ® ; 
s= 17 +00115 (8) 
bessere Übereinstimmung erzielt. 
Setzt man nun diese Werte in die Gleichung für 5 ein, so erhält 
man aus («): 


ERELE D DEER N, 
NS | log N) J 
S 
ang 
N 
und aus (B): b = 


15455 +5” 


Im folgenden sind die Werte von 5 aus diesen empirischen Aus- 
drücken berechnet. S wurde gleich 373 gesetzt. 


g = 173 273 8373 . 373 173 1273 
10% b («) — 8:5 2 0 it —14 14 
10° b (ß) = 6-5 2 0 ur ER — 25 


Hieraus geht hervor, dass die Werte von 5 stets klein sind. Hängen 
also 9 und @' in gleicher Weise von der Temperatur ab, so wird die 
Beziehung zwischen korrespondierenden Temperaturen zweier verdampfen- 
der oder dissociierender Stoffe durch den Ausdruck: 

t=A+Bi 
dargestellt, wenn der Druck bei korrespondierenden Temperaturen für 
beide Stoffe derselbe ist. 

Dieser Ausdruck lässt sich auch schreiben: 

(T—-T)=4A+B(T’ —T;). 
Das ist die von Ramsay und Young gebrauchte Form. A und B 
sind numerische Konstanten, welche berechnet werden können, wenn 
0), @, S und S’ bekannt sind. Es ist jedoch viel leichter, A und B 
\ ® - () 
mittels der Kurve zu ermitteln und dann daraus y zu berechnen. 


ı 


Dieses Verhältnis kann auch auf folgende Weise gewonnen werden. Aus: 


ol E u ) = Q ( . (siehe oben) 


1 
Er 
M ST(T—$') 


ergibt sich: m u 
5 ( Tan 


!) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 723 (1906). 
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Es wurden aus den in Tabelle 1 gegebenen Zahlen einige Werte 
nach dieser Formel berechnet, wobei als Vergleichssubstanz Wasser 
diente, für welches @ = 9.65. Die Resultate stimmten im allgemeinen 
mit den Werten von @(ber.) in Tabelle 4 überein und variierten im 
sleichen Sinn, wenn sie sich auch nicht vollständig deckten. 

Die Diskrepanz der nach den verschiedenen Formeln berechneten 
Werte von @ könnte vielleicht genauern Aufschluss über die Abhängig- 
:eit von @ von der Temperatur besonders beim Wasser geben. 

Ich habe gefunden, dass, wenn man die auf Wasser als Vergleichs- 
stoff bezogenen Kurven konstruiert, alle Kristallhydrate, für welche ich 
l)aten finden konnte, gerade Linien ergeben, ausserdem erhält man, wie 
‚ben besprochen, auch für die Hydroxyde der alkalischen Erden Gerade. 
Dasselbe gilt für aliphatische Alkohole und Säuren, sowie für verschie- 
dene andere Stoffe, z. B. Quecksilber. Anderseits geben Kohlenwasser- 
stoffe, Benzolderivate (auch Benzylalkohol), Äther, Ester und verschiedene 
andere Stoffe mit Wasser verglichen keine lineare Beziehung, wohl aber 
wenn man ihre Dampfdrucke auf Fluorbenzol bezieht. Dieser Stoff 
wurde gewählt, weil seine Dampfdruckkurve von Young!) sehr genau 
bestimmt worden ist. 

Innerhalb des vorliegenden Materials scheinen alle associierenden 
Flüssigkeiten mit Wasser verglichen lineare Beziehungen zu ergeben, 
während die andern, welche daraufhin geprüft wurden, in derselben 
Beziehung zu Fluorbenzol stehen. 

Dies geht aus der folgenden Tabelle hervor. Kurven wären ge- 
eigneter, können aber nicht in genügend grossem Massstab gegeben 
werden. Bei solchen Berechnungen ist darauf zu achten, dass die An- 
fangspunkte einander genau entsprechen, da sonst ein „Gang“ auftreten 
kann, welcher verschwindet, wenn man die Punkte richtig wählt.“ Es 
wurden deshalb die Siedepunkte als Ausgangspunkte gewählt. da sie 
genauer bekannt sind als die Temperaturen, bei denen der Dampfdruck 
der betreffenden Flüssigkeit z. B. 10mm beträgt. Die Daten sind den 
Tabellen von Landolt-Börnstein-Meyerhoffer und dem Handbuch 
der Physik von Winkelmann III, 2, 962 ff. entnommen. 

Die Tabellen beweisen die Anwendbarkeit dieser Vergleichs- 
methode für eine Reihe häufig vorkommender Stoffe. Diese Beispiele 
wurden planlos herausgegriffen und in keiner Weise ausgewählt. Es 
soll natürlich nicht behauptet werden, dass es keine Stoffe gibt, die weder 
mit Wasser, noch Fluorbenzol lineare Funktionen ergeben. 


') Journ. Chem. Soc. 55, 486 (1889). 
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Äthylalkohol. 


Wasser als Vergleichsstoff. 


ö | Re j 10 — t. 
| RN 5.2 | =: 

p | t | Lu 100 lu | ‘ 2 ti B 789 _ f 
12:24 0 14:39 85-61 78-2 1:100 
23.73 10 25-16 74-84 68:2 1:099 
49.39 20 35-90 64:10 58.2 1:100 
78-11 30 46-70 53-30 48.2 1-106 
133-42 40 57-62 42:38 38.2 1-107 
219.82 50 68-58 31-42 28.2 1-113 
350.21 60 79-63 20-37 18-2 1.119 (? 
540.81 70 90.74 9.26 8.2 1-13 (? 
760.00 | 78-2 100-00 0 0 Bi 
811-81 80 101-8 1-8 1-8 1-00 (2) 

1186 90 112-95 12-95 11-8 1-097 
1692 ' 100 1240 24.0 21-8 1:100 
2360 110 | 1850 | 350 | 31-8 1.100 
3223 120 | 146.1 | 461 41-8 1-103 
4319 130 157-1 | 571 51-8 1-102 


Mittel 1-098 
Die Gleichung lautet also: 


t. — 100 = (f' — 78.2) 1-098 
oder: tu = 1.098! + 141. 


Tabelle 6. 


i i j 100 — tu 
Wasser als Vergleichsstoff: B= —, ; 
is—t 
. Re Rx ne 
TER a; en] 2 
S as SQ Se SZ S S 0 
E S re wer Se S SS 18%819%5 
= 3 a „E 2} O oO > SE - DE 
R- I u m = 5 Inn D . : & nu 
= jan} ei N 2 N ) mi Ent 
= N n 5: Dee apa = = 
u > S oO > I RS er Re" er 1 
o o oO | 8 


is 668 | 9-7 | 117.6 | 107-1 1000 118-6 | 1400 | 162-4 | 1844 
B = | 1.089 | 1.074 | 1.082 | 1.042 | 0.878 | 0.876 | 0881 | 0.874 | 0.873 
ı 1.082 | 1.071 | 1.023 | 1044 | 0:873 | 0:875 | 0:881 | 0886 | 0-863 
| 1.088 | 1.068 | 1.020 | 1.042 | 0:872 | 0:871 | 0:881 | 0.888 | 0861 
1.083 | 1.066 | 1.016 | 1-048 | 0:873 | 0.869 | 0.882 | 0.888 | 0.862 
| 1.085 1.063 | 1.016 | 1.044 | 0-871 | 0.867 | 0.883 | 0.888 | 0:864 
1-080 \ 1:060 | 1-011 | 1.044 | 0:870 | 0:865 | 0:883 | 0.884 | 0:876 
‚1.079 | 1-060 | 1-008 | 1:044 | 0.870 | 0:865 | 0:885 | 0.877 


| 
1.077 | 1.060 | 1.014 | 1.042 | 0.870 | 0.863 | 0884 | 
| | 1 From jonze los lo] | 
et 1.088 | 1.063 | 1.018 | 1.043 | 0872 | 0.868 | 0.883 | 0884 | 0.868 


| l 


Gerade Linien erhält man beim Vergleich mit Wasser für die 
folgenden Stoffe, wovon man sich durch Konstruktion der Kurven über- 
zeugen kann: Stickstoff, Sauerstoff, die Halogene, Quecksilber, Schwefel, 
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Tabelle 7. 


Fluorbenzol als Vergleichsstoff: B = F > . 
Substanz C,H, GH. |@H,.CH,OH CH,. GOOCH, IC, H, .COOCH, 
ss TS IT 00 1 Tat 771 

B = 1.010 | 1.027 0-859 1.130 | 1-072 
1007 | 1027 | 0.059 1-130 | 1-072 
1-009 1.027 | 0.053 | 1.130 1-071 
1-010 1.028 | 0.050 1.110 1-068 
1-002 1.020 | 0.050 | 1-135 1.068 
10022 | 1018 |! 0.048 1:135 1-067 
1000 ; 1019 | 1-071 
1000 | 1027 ı 
1.000 m — : - - 
1-003 103 | 0858 1.131 1.070 


alle Kristallhydrate, die von Tammann in bezug auf ihren Dampf- 
druck untersuchten Lösungen. 

In Tabelle 8, welche aus einigen von den Tammannschen Mes- 
sungen berechnet ist, bedeutet B, wie oben, den Mittelwert der Tangente 
des Neigungswinkels der Kurve und M die Konzentration in Molen Salz 
pro 100g Wasser. 


Tabelle 8. 


NaJ NaBr Na0l NaNV, 
| 
| Mı ı M M M 
Pi Pi pi) 
M | B Bi M B 3-1 M B Bi T B 3-1 
0.088 Re 12:6 0177 11.013) 13-6 | 0:253 |1-015 | 16-9 [0179 1.010 | 17-9 
0.298 | 11-025 | 11-7 | 0.310 ‚1.023 | 13-5 | 0.375 | 1-021 | 17-8 | 0-310 | 1-019| 16-3 
4 0.383 | 1-083 3| 11- 7 0.398 | 1.031 12-8 | 0.609 |1-036 16-9 0.617 | 1-034 | 18-1 
i 0.579 | 1-050 | 11-6 | 0.559 11.044 | 127 | — | — — | 1-07 1:056 | 19-1 
} 
KF A Mid, 
? M M | M 
M 
und a zu " get u ı BZ1 
0.147 | 1.006 | 245 | 0177 | 1.005 | 354 | 0.129 | 1.010 | 129 
0.335 1-020 | 16-7 | 0.353 1-019 | 186 0.255 1016 | 159 
0.943 | 1.043 21-9 | 0.622 | er 194 |; 0.349 | 1.037 | 10-9 
g 1:27 1047 | 270 | 0.988 | 1-04 | 225 1 0.644 | 1.039 | 16-5 
lie Nun beträgt die Unsicherheit von B etwa 0.2%),, wodurch eine 
Ar- sehr grosse Unsicherheit in den Werten von B—1 entsteht, besonders 


el, wo diese klein sind. 
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Bei den Natriumsalzen der ersten Reihe ist also eine Kon- 


M 
B—1 
stante für jedes Salz. Nun wird aber, wenn das Salz in der Lösung 
als Hydrat vorhanden ist, M einen andern Wert haben, denn es wäre 
dann statt 100 &g Wasser eine je nach dem Grad der Hydratation ge- 
z M E 
ringere Menge als Lösungsmittel vorhanden. 77 wäre dann nicht 
konstant, vorausgesetzt, dass dieser Ausdruck konstant bleibt, wenn 
keine Hydratation bestünde, welche Annahme sich jedoch theoretisch 
nicht begründen lässt. Das mag die Inkonstanz dieses Ausdrucks bei 
den drei andern Salzen erklären. Bei zweien von ihnen sind Kristall- 
hydrate bekannt, während A.J eine grosse Neigung zur Bildung von 
komplexen Salzen zeigt. Vielleicht lässt sich aus diesen Schwankungen 
der Grad der Hydratation berechnen. 


Zusammenfassung. 


l. Es wurden Methoden und Apparate zur Messung von Disso- 
ciationsdrucken beschrieben und Messungen an einigen Hydroxyden 
und Carbonaten von Erdalkali- und Alkalimetallen ausgeführt. 

2. Es wurde gezeigt, a) dass, wenn man die Verbindungen danach 
ordnet, wie leicht sie dissociieren, sich die auf Grund des periodischen 
Systems zu erwartende Reihenfolge ergibt; b) dass die beobachteten 
Bildungswärmen der Hydrate mit den aus den Dissociationsdruckkurven 
berechneten übereinstimmen, nicht aber mit den nach der Nernstschen 
Näherungsformel berechneten. 

3. Es wurde eine theoretische Begründung für die Formel von 
Ramsay und Young gegeben und gezeigt, dass sich diese lineare 
Beziehung zwischen korrespondierenden Temperaturen allgemein an- 
wenden lässt, dass sie stets zur Interpolation mit Vorteil verwendet 
werden kann und sogar Extrapolation gestattet. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Abegg, spreche ich 
für die Anregung zu dieser Arbeit und für seinen immer gern und 
reichlich gespendeten Rat meinen besten Dank aus. 


Breslau, Chemisches Institut der Universität. 


Beiträge zur Kenntnis 
des Hydrosol- und Hydrogelbildungsvorganges II. 


Adsorption von Silbernitrat und Jodkalium 
dureh amorphes Jodsilber. 


Von 
A. Lottermoser und A. Rothe. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Bringt man einen amorphen Stoff in Berührung mit einer Lösung 
(oder auch einem Hydrosole), so verteilt sich der gelöste (resp. pseudogelöste) 
Stoff zwischen Lösungsmittel (resp. Dispersionsmittel) und amorphen 
Stoff, aber das Gleichgewicht wird nicht durch das bekannte Henry- 


ee € 
sche Verteilungsgesetz: — = ik bestimmt, sondern durch das sogenannte 


Ca 
Adsorptionsgesetz,. Dieses ist von den verschiedensten Forschern: van 
Bemmelen!), Nernst?), Georgievics?), Walker und Appleyard!'), 
W. Biltz’) u. a. unter sehr verschiedenen Umständen geprüft und 


immer wieder bestätigt gefunden worden. Alle die Genannten haben 
4” 


dasselbe in die Form — k gekleidet, wo c, die Konzentration des 


Cy 
gelösten Stoffes im adsorbierenden Stoffe, c, die Konzentration desselben 
in der Lösung im Gleichgewichtszustande und %k und » Konstanten be- 
deuten, die von der Beschaffenheit des adsorbierenden Stoffes, von der 
Natur des gelösten Stoffes und der Temperatur abhängig sind. In der 
angeführten Gleichung ist in dem Ausdrucke c, die Menge des adsor- 
bierenden Stoffes mit inbegriffen. Ostwald‘) hat diese selbst mit in 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 111 (1900). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie $, 110 (1891). 

*) Monatsh. f. Chem. 15, 705 (1894). 

*) Journ. Chem. Soc. 69, 1334—1349 (1896). 

5, Nachr. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. (math.-phys. Klasse) Göttingen. 
°) Lehrb. d. allgem. Chemie. 2. Aufl. 2,3 S. 252. 
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die Gleichung eingeführt, indem er an Stelle von e, — setzte und die 
x 1 r 

Formel: a ß.c» verwendete. Man könnte hierin „ als die Ober- 

flächenkonzentration bezeichnen. Da man aber die Grösse der Ober- 

fläche des adsorbierenden Stoffes nicht kennt, so kann man für dieselbe 

als proportional derselben das Gewicht des Adsorbens, vorausgesetzt, 

dass seine Oberflächenbeschaffenheit stets die gleiche bleibt (vgl. den 


letzten Abschnitt dieser Arbeit), einsetzen. Dann bedeutet die von 


lg des adsorbierenden Stoffes aufgenommene Menge des gelösten 
Stoffes (z. B. ausgedrückt in Millimolen), e die Konzentration der Lösung 


un En 
(z. B. in Millimolen im cem) und 3 und Konstanten, die von dem 
p 


gelösten Stoff und von der Temperatur abhängig sind. Freundlich‘) 
ist bei seinen Untersuchungen über die Kohleadsorption zwar auch von 
dieser Formel ausgegangen, hat dieselbe aber einer weitern Modifika- 
tion unterzogen, um auch die Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzen- 
tration von der Gesamtmenge des gelösten Stoffes mit in das Adsorp- 
tionsgesetz einzubeziehen. 

Die Adsorptionswirkung des Jodsilbergels ist bisher noch nicht 
einer systematischen Untersuchung unterzogen worden, wenn dieselbe 
sich auch bei der Atomgewichtsbestimmung des Jods bemerkbar, und 
zwar in recht unliebsamer Weise bemerkbar gemacht hat. Sie ist zum 
Teil mit daran schuld gewesen, dass für das Atomgewicht des Jods 
namentlich von Stas und Marignac zu niedrige Zahlen gefunden 
wurden. Köthner und Aeuer?) haben nämlich feststellen können, dass 
bei Fällung von Jodkaliumlösungen mit Silbernitrat im Überschuss 
immer von dem ausfallenden amorphen Jodsilber Silbernitrat festge- 
halten wird, welches auch durch langes Auswaschen des Niederschlages 
mit Wasser nicht zu entfernen ist. Über den Grössenwert dieser Ad- 
sorption machen sie jedoch nur die Andeutung, dass derselbe 0-.1g 
AgNO, auf 100g Jodsilber betrage. 

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, die Adsorption des Jod- 
silbers zunächst dem Silbernitrate gegenüber eingehend zu studieren 
und insbesondere nachzuweisen, ob das oben erwähnte Adsorptions- 
gesetz auch für diesen Fall Gültigkeit besitzt. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach musste dasselbe auch hier zu Recht bestehen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 394 (1906). 
2) Lieb. Ann. 337, 130—169 (1904), Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2536 (1904). 
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UV 


Die Adsorption von Silbernitrat durch Jodsilber. 


Schon J.M. van Bemmelen!) hat bei seinen Adsorptionsversuchen 
erkannt, dass einer der wichtigsten dabei in Frage kommenden Faktoren 
die Art und der Bau der adsorbierenden Stoffe ist. Im allgemeinen 
sind es die amorphen Körper, welche sich durch die grösste Adsorp- 
tionsfähigkeit vor allem für kristalloide Substanzen auszeichnen. Daher 
war es auch für die Adsorption von Silbernitrat durch Jodsilber von 
Wichtigkeit. das letztere in stets gleichbleibender Oberflächenbeschaffen- 
heit zu verwenden. Zur Bestimmung der Grösse dieser Adsorption 
kam nur der eine Weg in Betracht, eine gewisse Menge Jodsilber mit 
einem bestimmten Volumen einer a-normalen Silbernitratlösung bis zur 
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts in Berührung zu bringen 
und den Silbernitratgehalt derselben vor und nach Eintritt des Gleich- 
»ewichtszustandes zu bestimmen. 

Die grösste Schwierigkeit war hierbei, immer die gleiche amorphe 
Beschaffenheit des Jodsilbers zu wahren. Daher war es von vornher- 
ein ausgeschlossen, das Jodsilber auf trocknem Wege zu gewinnen. 
Auch gefälltes ausgewaschenes Jodsilber, welches im Exsikkator ge- 
trocknet worden war, musste eine Strukturänderung erlitten haben, da 
durch Behandlung desselben mit destilliertem Wasser die frühere Be- 
schaffenheit nicht wieder hergestellt werden konnte. Demnach war 
also die Möglichkeit, amorphes Jodsilber in direkt wägbarer Form für 
die einzelnen Versuche zu verwenden, nicht geboten. 

Es wurde daher zunächst folgendes Verfahren eingeschlagen: 8-3000 & 
chemisch reines Jodkalium wurde in ca. 500 ccm destillierten Wassers 
velöst und tropfenweise unter beständigem Rühren mit 500 ccm einer 
Silbernitratlösung versetzt, welche insgesamt 8-4985 g Silbernitrat ent- 
hielt, also der angewendeten Menge Jodkalium äquivalent war. Beide 
Lösungen waren demnach ca. !/,„-norm. Das hierbei zunächst als Hydro- 
sol auftretende Jodsilber ging kurz vor dem Ende der Reaktion in das 
Gel über?), und beim Eintritt des Fällungsendpunktes klärte sich die 
Flüssigkeit alsbald bei weiterem Rühren vollständig. Das Gewicht des 
entstandenen Niederschlages musste nun 11-7390 g betragen. Dieser 
wurde mehrere Male mit destilliertem Wasser durch Dekantieren mög- 
lichst rein ausgewaschen und schliesslich auf einem grossen Gooch- 
tiegel gesammelt, welcher auf dem Boden eine dünne Schicht gereinig- 
ten Asbests enthielt, auf dem sich mehrere Lagen gehärtetes Filtrier- 
papier und obenauf ein feindurchlöchertes Porzellanblättchen befanden, 


) Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 (1897); 18, 14 (1898); 20, 185 (1899). 
?, Vergl. A. Lottermoser, Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 39ff. (1905). 
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um eine Berührung des Jodsilbers mit dem Asbest zu vermeiden. Das 
Jodsilber wurde dann in einen vorher genau gewogenen 250 ccm fassen- 
den Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glasstöpsel gebracht und 
mit so viel destilliertem Wasser versetzt, dass dessen Gesamtmenge 
50-0000 betrug. Darauf wurden mit einer bei 18° auf Ausfluss ge- 
eichten Pipette 50 ccm einer 2«@-normalen Silbernitratlösung unter 
gleichzeitigem Umschwenken hinzugefügf, so dass nun die Lösung im 
Kolben «a-normal war. .. 

Der Gehalt der Lösungen an Silbernitrat vor und nach der Ad- 
sorption wurde, wie auch bei allen spätern Versuchen, auf elektro- 
Iytischem Wege durch mehrere Vergleichsanalysen genau ermittelt. 
50 cem der Lösung wurden mit 0.5 bis 1.-0g Cyankalium versetzt, das 
Volumen auf ca. 100 ccm gebracht und das Silber bei einer Stromdichte 
von 0:2 bis 0-4 Amp./qdm auf einer Winklerschen Drahtnetzelektrode 
abgeschieden. 

Einige auf diese Weise ausgeführten Versuche ergaben aber unter 
sich eine sehr wenig befriedigende Übereinstimmung, vor allem wenn 
man zu sehr verdünnten Lösungen überging. Im letztern Falle be- 
merkte man auch beim Hinzubringen der Silbernitratlösung zu dem 
Jodsilber eine mehr oder weniger schwache Trübung, bestehend aus 
dem Hydrosol von Halogensilber. Dass überschüssige Silbernitratlösung 
bei Einwirkung auf Jodsilbergel zu einer rückwärts verlaufenden Hydro- 
solbildung keine Veranlassung geben kann, geht aus den spätern Ver- 
suchen (Teil II) hervor, wohl aber erwies es sich als wahrscheinlich, 
dass beim Fällen des Jodsilbers eine geringe Adsorption von Chlor- 
oder Bromkalium eintritt, welche beim Zusammentreffen mit Silbernitrat, 
Chlor- oder Bromsilber geben. Je nach der Konzentration der Silber- 
nitratlösung sind jene als Hydrosol oder als Gel anwesend, weshalb in 
allen Fällen eine zu grosse Adsorption gefunden wurde. Dass diese 
Vermutung den Tatsachen entspricht, geht aus folgender Überlegung 
hervor: Auch das reinste käufliche Jodkalium enthält, wenn auch sehr 
geringe Mengen, Chlor- und vielleicht auch Bromkalium. Da aber KU 
und KBr ein geringeres Äquivalentgewicht als K-J besitzen, so wird, 
wenn man ein Grammäquivalent des käuflichen Jodkaliums mit einem 
Grammäquivalent Silbernitrat zur Reaktion bringt, zwar alles AJ in 
Ag.J verwandelt werden, dagegen eine geringe Menge KBr und in er- 
höhtem Masse KC! im Überschusse verbleiben, welches durch sorgfäl- 
tiges Auswaschen des Niederschlages allein nicht genug zu entfernen 
ist. Aus diesem Grunde war diese Darstellungsmethode des Jodsilbers 
ungeeignet, und es musste ein neuer Weg gesucht werden. 
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Köthner und Aeuert) hatten nun die Beobachtung gemacht, dass 
Ammoniak adsorbiertes Silbernitrat völlig wieder entfernen kann. Wir 
benutzten daher diese Tatsache und nahmen die Fällung von Jodsilber 
in der Weise vor, dass wir in eine ammoniakalische Jodkaliumlösung, 
welche 8-3000g Jodkalium in etwa 500ccem enthielt, die ebenfalls 
ammoniakalische Silbernitratlösung derselben Konzentration in geringem 
Überschuss zulaufen liessen. Es entstand zunächst die komplexe Ver- 
bindung (AgygNA,)J, welche erst mit Ammoniak und dann mit Wasser 
gewaschen wurde, wodurch Dissociation derselben in Ammoniak und 
Jodsilber eintritt, welches schon rein äusserlich und auch unter dem 
Mikroskop die gleiche amorphe Beschaffenheit wie das direkt her- 
gestellte Jodsilber zeigte. Auf diese Weise wurde das überschüssige 
Silbernitrat und zugleich das Chlorsilber entfernt. Obgleich nun nach 
längerem Waschen mit destilliertem Wasser im Filtrat durch Nessler- 
sches Reagens Ammoniak nicht mehr nachgewiesen werden konnte, 
hatte doch das Jodsilber noch einen Teil desselben festgehalten, denn 
bei der Behandlung des Jodsilbers mit Salpetersäure konnte in einer 
Probe des Filtrats nach Zusatz von Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion durch Nesslersches Reagens wieder intensive Trübung kon- 
statiert werden. Das Waschen mit einer 5 bis 10°,igen chlorfreien 
Salpetersäure wurde nun so lange fortgesetzt, bis im Filtrat Ammoniak 
nicht mehr nachweisbar war. Darauf wurde das Jodsilber durch Waschen 
von der Salpetersäure bis zum Verschwinden der Diphenylaminreaktion 
befreit. Das so erhaltene Jodsilber war nun genügend rein, bis auf 
eine Spur noch adsorbierten Ammoniumnitrats, welches aber, wie einige 
spätere Versuche beweisen, auf die Adsorption von Silbernitrat durch 
Jodsilber keinen Einfluss hat, wohl aber bei den im II. Teil angestell- 
ten Leitfähigkeitsmessungen sich als störend erwies. 

Der durch diese Reinigungsmethode entstandene Gewichtsverlust 
wurde dadurch ermittelt, dass einige Niederschläge auf einem Gooch- 
tiegel gesammelt, bei 200° getrocknet und gewogen wurden. Es ergab 
sich dabei, dass das Jodsilber nicht mehr das berechnete Gewicht von 
11:7390 g, sondern im Mittel das Gewicht von 11-7300 g hatte, woraus 
hervorgeht, dass das Jodkalium etwa 0-1°), Verunreinigung enthielt. 

Es wurde nun weiterhin nach dem oben angegebenen Verfahren 
das Jodsilber auf einem Goochtiegel gesammelt und noch feucht in den 
Erlenmeyerkolben hinübergespült. Ein hierbei entstehender Verlust von 
einigen Milligrammen liegt innerhalb der Fehlergrenze, wie man aus 


1) Lieb. Ann. 337, 123 (1904). 
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der Grösse der Adsorption leicht ersehen kann. Es wurde dann wieder 
so viel Wasser hinzugefügt, dass dessen Gesamtmenge 50-0000 g betrug, 
worauf die Suspension mit Hilfe der auf 18° geeichten 50 cem-Pipette 
mit der 2a-normalen Silbernitratlösung versetzt wurde, so dass die Lö- 
sung a-normal war. Der festverschlossene Erlenmeyerkolben wurde nun 
in den auf 25° eingestellten Thermostaten gehängt und einmal fünf 
Stunden, bei weitern Versuchen 24 Stunden lang unter öfterem Um- 
schütteln sich selbst überlassen. Nach diesen Zeiten wurden mit einer 
bei 25° auf Einguss geeichten 50 cem-Pipette 50 ccm Lösung herausge- 
nommen und auf ihren Gehalt an Silbernitrat untersucht, wobei sich 
zeigte, dass in dem Zeitraume von 19 Stunden eine Änderung in der 
Konzentration der Lösung nicht mehr zu erkennen war, das Gleich- 
gewicht also sich schon nach fünf Stunden eingestellt hatte. Unter 
Verwendung stets frischen Jodsilbers wurde die Dauer für jeden Gleich- 
gewichtsversuch auf 24 Stunden festgesetzt. 

Die einzelnen Versuche lehrten nun, dass auch für den vorliegen- 
den Fall der Henrysche Verteilungssatz nicht anwendbar ist. Vielmehr 


’ ’ ’ x 
kann man die Beziehung zwischen e und sehr gut durch die schon 
m 2 


in der Einleitung mehrfach erwähnte Exponentialfunktion: 
1 


i — Be p 


m 


I 


wiedergeben und graphisch ausdrücken, indem man die Konzentra- 

. 2 . 12: 4 XL 

tion ec, ausgedrückt in Millimolen pro cem als Abszissen und —, d.h. 
m 


Millimole des adsorbierten Silbernitrats pro Gramm Jodsilber als Ordi- 
naten aufträgt (Fig. 1). Die Werte selbst sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt, die auch noch die für die Berechnung der Konstanten $ und 


1 a ki 
massgebenden Werte und c,, die Konzentration der Lösung vor der 
: 


Adsorption, enthält. Jede als beobachtet eingetragene Zahl ist der 
Mittelwert aus mindestens zwei, meist noch mehr gut übereinstimmen- 
den Bestimmungen. 


i “ 1 
Zur Bestimmung der Konstanten 8 und verwandelt man die 
p 


Adsorptionsgleichung durch Logarithmieren in die Gleichung der Geraden: 
x 1 
log Zn log + 5 log « 


x E Be 
und trägt log als Ordinate und log c als Abszisse in ein recht- 
Ba 


winkliges Koordinatensystem ein. 


% 
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Tabelle 1. 
$ = 0.0135 Temp. = 25° = == 0.1996 


x 


| x | 
c,angewendet | c beobachtet | log c | — beobachtet log 
er | m | m 


| I 
| | | 


0.000455 | 0.00019 — 37212 ı 0008 | —26383 | 0.0024 
0.00075 0.00045 — 3.3468 00026 | — 2.5850 0.0028 
0:00107 | 000073 | —3-41367 | 00029 | — 25376 ° 0.0031 
0.00163 000123 | — 2.9101 | 0.0084 | — 2.4685 0.0035 
0.00232 0.00188 Bes 2.7258 | 00088 | — 2.4202 0.0088 
0.005022 | 000450 | — 2.3468 | 0.0045 — 2.3468 0.0046 
0.00988 | 0.0098 | — 2.0324 | 00051 | — 2.294 | 0.0051 
001519 | 001456 |; —18368 | 00054 1 — 2.2676 0.0057 


0007 


x 
berechnet 
m 


0006 


0°005 


0004 


0.008 


(Millimole pro g) 


0.002 


x 


— — 


m 


0001 


0 0:01 0.002 0.008 0004 0°005 0006 0°007 0008 0010 r 0.012 0014 
— c (Konzentrationen in Millimolen pro ccm.) 
Fig. 1"). 

Um Raum zu sparen, ist das Koordinatensystem (siehe Fig.2) so 
verlegt worden, dass die Gerade die Achse schneidet. 

Die gefundenen Punkte - 
liegen tatsächlich praktisch 
auf einerGeraden, und durch 
graphische Interpolation 
kann man die Mittelwerte > 


der Konstanten ermitteln. ET ei 
63 


Dann kann man auch die 


ee un 00 0% Fu so + +0 


—> logge +2,56 


’ z 
Logarithmen von e und — 
Mm -0% 


in die logarithmische Glei- 
chung einsetzen und der 
Reihe nach aus je zwei Fig. 2°). 


ur 4 x 
!) Die Kurve entspricht den für c und = berechneten, die durch Kreuze 


markierten Punkte den beobachteten Werten. 


?) Die einzelnen Punkte für log e und log = sind durch Gerade verbunden. 
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Gleichungen, welche die beiden Konstanten als Unbekannte enthalten, 
diese berechnen. 1 
Man erhält so eine Reihe von Werten für 8 und —. Der aus 
p 


- r . Ir / l . r 
diesen Zahlen erhaltene Mittelwert für 8 und ist am Kopfe der 
) 


Tabelle 1 angegeben und gestattet, in die Adsorptionsgleichung einge- 
setzt, zu jeder Konzentration der Lösung e (innerhalb des untersuchten 


Konzentrationsintervalles) die zugehörige Adsorption ( ) zu berechnen 
m 


und mit den experimentell gefundenen Zahlen zu vergleichen. Man 
sieht hieraus, dass die in Spalte 4 der Tabelle 1 angeführten Werte 


x Ee iR N 

( beobachtet ) mit den in Spalte 6 ( berechnet) vorzüglich über- 
m / m / 

einstimmen, und dass infolgedessen das Adsorptionsgesetz für die Ad- 


sorption von AgNO, durch AgJ volle Gültigkeit besitzt. 


Betrachtungen über den Verlauf der Adsorptionskurve bei 

absteigender Konzentration der Lösung. 

Fig. 1 zeigt den Verlauf der Adsorptionskurve, wie sie aus den 
einzelnen getrennt bestimmten Punkten folgt. Dass man dieselbe Kurve 
auch erhält, wenn man Silbernitratlösung in allmählich aufsteigender 
Konzentration auf eine und dieselbe Jodsilbermenge einwirken lässt, 
bedarf wohl keines besondern Beweises. 

Es lag nun nahe, zu versuchen, die Kurve auch durch Einschlag- 
ung des umgekehrten Weges, d. h. bei Übergang von höhern zu nie- 
dern Konzentrationen zu bestimmen. Der Durchführung dieser Aufgabe 
stellte sich aber ein grosses experimentelles Hindernis entgegen, das 
ist die äusserst langsame Einstellung des Gleichgewichtes, deren Zeit- 
dauer bei den geringen Unterschieden in den einzelnen Werten von 


noch besonders hindernd sich fühlbar macht. Dass sich bei ab- 


nehmender Konzentration, also wenn ein Teil des vom festen Stoff ad- 
sorbierten gelösten Stoffes an die Lösung abgegeben werden muss, das 
Gleichgewicht so viel langsamer einstellt, als in dem von uns experi- 
mentell durchgeführten Falle bei aufsteigender Konzentration, d. h. wenn 
der amorphe Stoff den gelösten Stoff aus der Lösung aufnimmt, ist 
schon von Ostwald!) betont worden, konnte aber von Freundlich?) 
bei seinen Kohleadsorptionen, nicht bestätigt werden. Ein Grund für 
diese Abweichung lässt sich schwer auffinden, vielleicht gibt ein amor- 


1) Stöchiometrie 1. Aufl, S. 789. 2) Loc. eit. S. 9. 
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pher Stoff, dessen Adsorptionsvermögen sehr gross ist, wie die Kohle, 
auch den adsorbierten Stoff ebenso leicht wieder an die Lösung ab, 
wie sie ihn aufgenommen hat, während ein Stoff, dessen Adsorptions- 
vermögen relativ nur klein ist, wie das Jodsilber den adsorbierten Stoff 
um so fester hält und nur äusserst langsam an die Lösung wieder abgibt. 

Dass sich das Gleichgewicht mit fallender Konzentration nur 
äusserst langsam einstellt, zeigen folgende Versuche: Wie oben erwähnt, 
wurde das Adsorptionsgleichgewicht mit einem amorphen Jodsilber her- 
vestellt, welches durch Fällung einer ammoniakalischen Jodkaliumlösung 
mit ammoniakalischer AgNO,-Lösung, Waschen des komplexen Silber- 
salzes mit NA,, dann Wasser, schliesslich Salpetersäure und wieder 
Wasser bis zum vollkommenen Verschwinden der Reaktion auf Ammo- 
niak und Salpetersäure gewonnen worden war. Dass diese Reinigung 


m i i DE i i RN 
genügte, zeigt die gute Übereinstimmung der für gefundenen Werte 
2 ® m 


mit den berechneten. Trotzdem war aber die Reinigung noch nicht 
vollkommen, wenn auch das Jodsilber durchaus frei von Silbernitrat 
war. Es ist klar, dass die Leitfähigkeit einer Silbernitratlösung ab- 
nehmen muss, wenn in dieselbe Jodsilber gebracht wird, aus dem ein- 
fachen Grunde, weil dänn ihre Konzentration abnimmt. Als aber mit 
dem wie für die Adsorptionsversuche vorbereiteten Jodsilber dieser 
Versuch ausgeführt wurde, zeigte es sich, dass die Leitfähigkeit der 
Silbernitratlösung ohne Jodsilber kleiner war, als nach Einstellung des 
Gleichgewichtes, also nach der Adsorption zugenommen hatte. 


Spez. Leitvermögen einer AgNO, - Lösung 

vor der Adsorption nach der Adsorption 
0.00127 0.00133 
0.000656 0.00068 

Das konnte natürlich nur darin seinen Grund haben, dass vom 
Jodsilber zwar aus der Lösung AgNO, in normaler Weise aufgenommen 
worden war, dass aber vom Jodsilber ausserdem ein Elektrolyt an die 
Lösung abgegeben worden war. 

Die Ionen des Jodsilbers konnten wegen ihrer zu geringen Kon- 
zentration nicht in Betracht gezogen werden. Dagegen wurde die Ge- 
senwart von NH, und NO, ermittelt. So zeigte z. B. bei einem 
neuen Versuch die über dem gereinigten Jodsilber stehende Flüssigkeit 
anfangs die Leitfähigkeit reinen destillierten Wassers, jedoch stieg sie 
nach tagelangem Stehen allmählich erheblich in die Höhe, und es liessen 
sich NH, und NO, qualitativ nachweisen. Einige weitere Versuche 
bestätigten diese Erscheinung. Es musste demnach bei der Reinigung 
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des Jodsilbers mit Salpetersäure und Ammoniak auch nach sorgfältigster 
Waschung mit Wasser noch Ammoniumnitrat adsorbiert geblieben sein, 
welches dann bei Berührung mit reinstem Wasser nur sehr langsam 
wieder abgegeben wird. 

Hieran anschliessend wurden einige Bestimmungen ausgeführt, 
welche die Dauer für die Einstellung dieses Gleichgewichts und die 
Zunahme der Leitfähigkeit erkennen lassen sollten. Dazu dienten wie- 
derum 11-7300 g Jodsilber, welches durch fortgesetztes Waschen so weit 
von Salzen befreit war, dass das Waschwasser schliesslich den Rein- 
heitsgrad des destillierten Wassers besass.. Das Jodsilber wurde mit 
destilliertem Wasser in einem Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem 
Glasstöpsel in Berührung gebracht und dann z. T. sich selbst überlassen 
und z. T. geschüttelt. Von Tag zu Tag wurde dann die spezifische Leit- 
fähigkeit gemessen, die, wie aus den folgenden Tabellen hervorgeht, 
beständig grösser wurde und sich einem Maximalwert näherte. In den 
Tabellen ist nur ein Beispiel aus einer Reihe von Versuchen heraus- 
gehoben worden, um die Anreicherung an Ionen in der Lösung er- 


sichtlich zu machen. 
Tabelle 2. 


: ® | Spez. Leit- 

Art der Behandlung des Jodsilbers vermögen 

Destilliertes Wasser und Waschflüssigkeit 3-3. 10-6 

Leitvermögen der über dem Jodsilber stehenden Waschflüssigkeit 

nach 3 Stunden 12.0. 106 
Leitvermögen der Flüssigkeit nach weiterem, 18stündigem Stehen | 

unter zeitweiligem Schütteln in einem Schüttelapparat 21-8.10% 

Nach wiederum 8stündigem Schütteln und 40stündigem Stehen 27.0.10-% 


Nochmals 10 Stunden geschüttelt und 56Stunden sich selbst überlassen | 29-5. 10-6 
Schliesslich noch 8Stunden geschüttelt und 14Stunden stehen gelassen | 30-6. 10-5 


Hierauf wurde die mit Ammoniumnitrat angereicherte Waschflüssig- 
keit entfernt und der Niederschlag so lange mit destilliertem Wasser 
gewaschen, bis das Waschwasser wieder die ursprüngliche Leitfähigkeit 
von 3-3.10-% besass. Es wurde dann von neuem ein Ansteigen der 
Leitfähigkeit konstatiert wie aus folgender Tabelle 3 hervorgeht. 


Art der Behandlung des Jodsilbers Spes. Lt 

| vermögen 

Leitvermögen der Flüssigkeit zu Beginn des Versuches | 3.3.10-6 
e nach 15stündigem Stehen und 3stündigem Schütteln | 8.6.10-6 

Nach weitern 8stündigem Schütteln und 14stündigem Stehen ı 11.5.106 
ö =: i; Stehen ' 145.106 
sr ER er ce " | 147.106 
» 8 “ „ ' 148.106 


„ ” 50 ” „ 14-8. 10-# 
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Nachdem auch hier wieder ein Höchstwert der Leitfähigkeit er- 
reicht war, wurde noch ein drittes Mal gewaschen, und der Anfangs- 
zustand hergestellt. Die Zunahme, die nun noch zu bemerken war, ist 
äusserst gering. 


Tabelle 4. 


Spez. Leit- 


Art der Behandlung des Jodsilbers vermögen 


leitvermögen des Waschwassers zu Beginn des Versuches 3:3.10-6 
nach 24 Stunden | 54.106 

„  weitern 24stünd. Stehen u. zeitweisem Schütteln | 63.10-6 

„ ” 24 „ „ | 65.10-6 

> - > ;s 6-6 .10-6 


Eine nochmalige Behandlung des Jodsilbers mit destilliertem Wasser 
liess dasselbe nun rein genug erscheinen, um für den Versuch ver- 
wertbar zu sein, der den Verlauf der Kurve 1 bei absteigender Kon- 
zentration der Silbernitratlösung darstellen soll. Einige Vorversuche 
zeigten denn auch, dass die Leitfähigkeit einer Silbernitratlösung ab- 
nimmt, wenn das so vorbehandelte Jodsilber mit derselben geschüttelt wird. 

Aus Mangel an Zeit war es aber bisher uns leider unmöglich, die 
in Fig. 1 gezeichnete Kurve auch in der Richtung der absteigenden 
Konzentration zu verfolgen. 

Jedoch sieht man ohne weiteres voraus, dass ebenso wie bei weit- 
xehender Verdünnung das adsorbierte Ammoniumnitrat allerdings sehr 
langsam in die Lösung diffundiert, auch das Silbernitrat aus dem Jod- 
silber durch Waschen entfernt werden kann, wenn auch sehr lange Zeit 
dazu erforderlich ist. Diese Annahme wird durch folgende Versuche 
bestätigt. Wir liessen das Adsorptionsgleichgewicht zwischen 11-7300 g 
Jodsilber und 100 ccm einer !/,..-norm. Silbernitratlösung sich einstellen, fil- 
trierten die über dem Niederschlag befindliche Lösung durch einen 
Goochtiegel und behandelten das Jodsilber genau wie bei den Ver- 
suchen zur Entfernung des Ammoniumnitrats mit mehrfachen Unter- 
brechungen etwa 15 mal mit destilliertem Wasser jedesmal bis zur Er- 
reichung des Gleichgewichts. Sämtliche Lösungen wurden gesammelt, 
bis auf das Volumen von 30 bis 40 ccm eingeengt und der Silberge- 
halt durch Elektrolyse bestimmt. Auf diese Weise war es möglich, 
das Jodsilber vom Silbernitrat bis auf 1-5 mg zu befreien. Es war 
also noch immer nicht absolut frei von AgNO,, aber doch bedeutend 
reiner erhalten worden, als es durch einfaches Auswaschen des Nie- 
derschlags, auch wenn dieses so oft wie bei den Versuchen von 


Köthner und Aeuer durchgeführt wird, möglich ist. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXI. 24 
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Bei zwei weitern Versuchen, bei denen ausserdem noch mit einer 
2°, ,igen Ammoniumnitratlösung gewaschen wurde, gelang es sogar, das 
Silbernitrat bis auf 1 mg aus dem Niederschlag zu entfernen. Der 
Zweck einer Behandlung mit Ammoniumnitrat ist die Erstrebung einer 
Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts, indem das Ammonium- 
nitrat, da es selbst nach Tabelle 3 bis 5 sehr stark vom Jodsilber ad- 
sorbiert wird, das Silbernitrat verdrängt und sich an dessen Stelle setzt. 
Analoge Versuche von Whitney und Ober!) deuten auf dieselbe Er- 
scheinung hin. Sie fällten ein Arsensulfidhydrosol mit Chlorbaryum 
aus und erkannten, dass das gefällte As,S, auch durch langes Waschen 
mit Wasser nicht vollkommen von Baryum zu befreien ist. Sie brachten 
dann das Gel zwei Tage lang mit einer Chlorammoniumlösung in Be- 
rührung und konnten nach dieser Zeit das gesamte adsorbierte Baryum 
in der Chlorammoniumlösung nachweisen und nahmen daher an, dass 
durch die Chlorammoniumlösung das adsorbierte Baryum aus dem Gel 
verdrängt worden war. 

Der Hydrosol- und Hydrogelbildungsvorgang am Jodsilber. 

Ein noch grösseres Interesse wie die Adsorption von Silbernitrat 
durch Jodsilber bietet die Adsorption von Jodkalium durch den gleichen 
Niederschlag. Bevor wir jedoch auf dieselbe näher eingehen, möchten 
wir noch einige Versuche anführen, deren Ergebnisse sich an die 
Arbeiten des einen von uns?) anschliessen und einen Beitrag zur 
Aufklärung der Hydrosol- und Gelbildung liefern sollen. Es handelt 
sich im folgenden um Ionenreaktionen, die mit verschieden konzen- 
trierten Lösungen einmal mit einem Überschuss des Kations, das andere 
Mal mit einem Überschuss des Anions ausgeführt wurden. Die Ver- 
suche sollen auf den Unterschied hinweisen, welcher auftritt, wenn 
man eine Silbernitratlösung zu einer Jodkaliumlösung fügt, oder die 
Reaktion umgekehrt vor sich gehen lässt. 

Zur Erläuterung der folgenden Tabellen 5—14 ist es notwendig, 
erneut darauf hinzuweisen ®), dass bei der Reaktion .J’-+ Ag’ das Hydrosol 
des Jodsilbers nur dann entsteht, wenn eins der reagierenden Ionen 
bis zu einer gewissen Minimalmenge im Überschusse bleibt. Das Sol 
trägt dann die elektrische Ladung dieses hydrosolbildenden Ions. Ander- 
seits gibt es auch ein Konzentrationsmaximum der reagierenden Lö- 
sungen, bei dem noch gerade Hydrosolbildung erfolgt. 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 852 ff. (1900). 

2) Lottermoser, Journ. f. prakt. Chem. 72, 39 ff. (1905). 

3) Lottermoser, Journ. f. prakt. Chem. 73, 374 ff, (1906). — Zeitschr. f. 
physik. Chemie 60, 451 ff. (1907). 
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Diese Tatsachen werden durch die in Tabellen 5—14 zusammen- 
sestellten Beobachtungen bestätigt. Am Kopfe dieser Tabellen ist stets 
dasjenige Salz zuerst angeführt, zu dessen Lösung die des zweiten hin- 
zugefügt wurde. Wo also zuerst ein Jodid steht, ist dieses im Über- 
schusse, und entsteht das negativ geladene Hydrosol, wo zuerst das 
Silbersalz angeführt wird, ist die Sache umgekehrt, und entsteht das 
positiv geladene Hydrosol. 

Tabelle 5. 


KJ + AgNO, Bemerkung 


'/ -norm. AgNO,-Lösung in '/,-norm. KJ-Lösung Fällung mit sichtbarer Komplex- 
' salzbildung. 

'/,-norm. : u „ Ya-norm. , 2 ı Fällung ohne sichtbare Komplex- 
salzbildung. 

1/ -norM. ; ‚ Y-norm. , ; Die ersten Tropfen geben Hydro- 
sol, welches aber sehr bald 
ausfällt. 

1/,-norm. e “ sl =DORM,  , ze Die Beständigkeit des Hydrosols 
kommtschon sehr deutlich zum 
Ausdruck, es setzt aber noch 
langsam das Gel ab. 

'/,-norm. ; ; !/,-norm. „ . Ausgesprochene Beständigkeit 


des Hydrosols. 
Tabelle 6. 


AgNO, + KJ Bemerkung 


'/-norm. KJ-Lösung in ’/,-norm. AgNO,-Lösung | Fällung und sichtbare Komplex- 
|  salzbildung. 
'/,-norm. ,„ i 1/,-norm. ; ' Fällung ohne sichtbare Komplex- 
| salzbildung. 
'/‚-norm, i 1/,-norm. i ı Fällung ohne Hydrosolbildung. 
'/s-norm. „ /a-norm. 
!/,o-norm. „ /o-norm. RR a 
/jo-norm. 1/,0-norm. Beginnende 
1/,,.norm. , 3/,,.norm. ' Vollständige = 
Fällung tritt jedoch schon weit 
vor dem Ende der Reaktion ein. 


Im besondern ersieht man aus Tabelle 5 und 6, dass das positiv 
zeladene Hydrosol des Jodsilbers offenbar unbeständiger ist als das 
negative, weil.es erst bei viel niederer Konzentration auftritt als das 
andere. Diese Tatsache geht gleichzeitig aus dem Umstand hervor, dass 
es uns nicht gelang, ein positives Hydrosol durch Dialyse zu reinigen, 
weil stets nach kurzer Zeit Gelbildung eintritt. Weiterhin ist zu be- 
merken, dass die Umsetzung von A.J mit AgNO, mit überschüssigem 
Ag’ bei geringern Konzentrationen schon wesentlich eher vor dem 
‚Reaktionsendpunkt Gelbildung zeigt, als wenn Jodion im Überschuss 
vorhanden ist. Offenbar ist viel mehr Ag’ notwendig für die Hydrosol- 
bildung des positiven Hydrosols als ./’ für die Bildung des negativen 


24* 


„ ”„ „ 
”„ 


„ 
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Hydrosols; denn im letzten Falle kann man schon bei Y/,,-norm. Lö- 
sungen zu 50 cem !/,-norm. KJ-Lösung bis 49-5 ccm !/,-norm. AgNO;- 
Lösung hinzufügen, ohne dass die geringste Gelbildung eintritt, während 
bei !/,,-norm. Lösungen man zu 50 cem !,,-norm. AgNO,-Lösung höch- 
stens 40 cem !/,,;-norm, ÄJ zufügen darf, um das Hydrosol zu erhalten. 
Bei Überschreitung dieser Menge beginnt die Gelbildung. 


Tabelle 7. 


CdJ, + 4AgNO, Bemerkung 

Y/,,.norm. AgNO,-Lösung in Y/,.-norm. CdJ,-Lösung| Sofort Fällung. 

Yao-norm. 2 Re, |, „ | Sofort Fällung, nebenher geringe 
| Hydrosolbildung. 

1, o-norm. 1 7 A: » | Desgl. 

DOM. „ „» Yao-Dorm. „ Bi | Desgl. 

/o-norm. ». 0 JauDOER: » |, Fällung, zunehmende Hydrosol- 
| bildung. 

\oo-NorMm. 4. ee. „ | Zu etwa gleichen Teilen Nieder- 


| schlag und Hydrosol. 
Tabelle 8. 


AgNO, + CdJ, | Bemerkung 


!/,o-norm. OdJ,-Lösung in '/,-norm. AgNO,-Lösung, Sofort Fällung mit geringer 
\ Hydrosolbildung. 


1/,o-norm. ,„ er :  : Va » | Hydrosolbildung mit gleichzei- 
| . tiger Fällung. 

/,g-Norm. . » /o-norm .. 1 Desgl. 

Ygo-norm. „ .. o Hrn. » | Hydrosol mit wenig Niederschlag. 

1/, o-Norm. ,„ e „» Yo-norm. 5 „ fast ohne u 

/oo-NorM, „ e „» "un DOrM. „ F „ ohne #2 


Tabelle 9. 


BaJ, + AgNO Bemerkung 
2 8 g 
!/,„-norm. AgNO,-Lösung in '/,.-norm. BaJ,-Lösung Sofort Fäliung. 
Yo-norm. = » Yao-norm. ,„ Mr Sofort Fällung, äusserst schwache 
ı _ Hydrosolbildung. 
I o-norm. 9, 5 RO . | Er geringe Hydro- 
|  solbildung. 
 o0-NOrM. „ 2 RER u 2 | Pas und geringe Hydrosol- 
| Yildung. 
Tabelle 10. 
AgNO, + BaJ, | Bemerkung 
!/0“.norm. BaJ,-Lösung in !/,„-norm. AgN ea re gg schwache Hydro- 
solbildung. 
Norm. „ a u a u a nebenher geringe Fäl- 
| ung. 
U o-norm. „ a u air ren mit sehr wenig Nieder- 
| schlag. 


U 00-Norm. „ » nn Mmnorm. „ » | Vollständiges Hydrosol. 
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Tabelle 11. 
4AgS50,+ KJ Bemerkung 


1 „0.norm. KJ-Lösung in ! a,.norm. Ag,SO,-Lösung?)) Sofort Fällung. 
"zo-norm. ” ” ” U 0-.norm. .. 
U/ „-NOrM. ,, en \ 


Tabelle 12. 


KJ + 49,50, Bemerkung 


',„.norm. Ag,SO,-Lösung in '/,-norm. KJ-Lösung | Fällung. 

!/,,-NOrM. „ /,-norm. 9, Pr ı Fast ausschliesslich Hydrosol- 
: bildung. 

!/,,-NorMm. fen TORTE 5 t | Vollkommene Hydrosolbildung. 
!,,-norm. „» Ygo-norm. „ | Desgl. 

"Norm. Usp-norm. ; Desgl. 
00 -norm. oo-NOrM. „ | Desgl. 


Tabelle 13. 


Ag,S0, + 0dJ, Bemerkung 


100 


| 
!/,,-norm.Cd.J,-Lösungin /3,-norm. Ag,S0,-Lösung Fällung. 
/so-norm. ” ” ”„ /go-norm. ” „ Desgl. 


'/ioo“NorM. ,„ „nm Mu DOEM, » | Desgl. 
Tabelle 14. 
CgJ, + ARSO, Bemerkung 


"'ys.norm. Ag,SO,- Lösung in "/,,-norm. CdJ,-Lösung| Fällung, aber nicht deutlich sicht- 

1/,,-.norm, , > „» Ya-NorM. „ Eh, Pa eintretende Fällung. 

Us DOrEE.: 5 a SE F Anfangs undeutliche Hydrosol- 
bildung. Fällung tritt aber bald 
ein. 

Aus den Tabellen 7 bis 14 folgt, dass die Maximalkonzentration, 
bei der noch gerade Hydrosolbildung eintritt, abhängig ist von der 
Wertigkeit der dem Hydrosol entgegengesetzt geladenen Ionen, d.h. 
durch mehrwertige derartige Ionen stark herabgedrückt wird. Dabei 
ist abermals das positiv geladene Sol empfindlicher als das negativ 
geladene. 

Demgemäss tritt bei Umsetzung von AgNO, (Tabelle 7 und 9) oder 
Ag,S0, (Tabelle 14) mit überschüssigem CdJ, oder BaJ, erst bei Ver- 
wendung von !/,o-norm. Lösungen Hydrosolbildung, und zwar noch sehr 
unvollkommen ein, da sehr bald sich das Gel ausscheidet. Ja es ist 

sogar bei Umsetzung von K.J (Tabelle 11) und CdJ, (Tabelle 13) mit 


!) Wegen der geringen Löslichkeit des Silbersulfats konnte keine höhere Kon- 
zentration der Ag,SO,-Lösung angewendet werden. 
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überschüssigem Ag,SO, auch bei Anwendung von !/,o-norm. Lösungen 
keine Spur von Hydrosolbildung zu erkennen. Anderseits setzt sich 
dagegen BaJ, (Tabelle 10) und CdJ, (Tabelle 8 und 13) mit über- 
schüssigem AgNO, und Ag,SO, genau so um wie KJ (Tabelle 6 und 
11); und ebenso Ag,SO, (Tabelle 12 und 14) mit überschüssigem K.J 
und CdJ, genau so wie AgNO, (Tabelle 5 und 7). 

Ebenso wie die Reaktion zwischen CdJ, und A9SO, dürfte auch 
die Umsetzung zwischen BaJ, und Ag,SO0, verlaufen, wenn nicht das 
gleichzeitige Auftreten von BaSO, seine störenden Einflüsse geltend 
machte und die Erscheinung verdeckte. 

Durch die Tabellen 7 bis 14 findet der schon von H. Schulze!) 
ausgesprochene Satz wiederum seine Bestätigung, dass Salze mit mehr- 
wertigen Kationen auf negativ geladene Hydrosole viel stärker fällend 
wirken, als solche mit einwertigem Kation. Dementsprechend üben auch 
mehrwertige Anionen eine stärkere Fällungswirkung auf positive Hydro- 
sole aus als einwertige Anionen. 

Im Einklang mit den Versuchen über den Hydrosolbildungsvorgang 
bei der Ionenreaktion zwischen .J’ und Ag’ steht die Fähigkeit des Jod- 
ions, unter gewissen Umständen peptisierend auf das Jodsilbergel zu 
wirken. Gerade diese Eigenschaft hat frühern Forschern oft Schwierig- 
keiten bereitet, vor allem da, wo es sich um die Versuche über die 
Atomgewichtsbestimmung von Jod handelt. 

Baxter?) bemerkt ausdrücklich, dass, wenn er zu einer Silber- 
nitratlösung überschüssige Jodammoniumlösung gibt, neben dem Nieder- 
schlag von Jodsilber eine milchige Flüssigkeit auftritt, die erst nach 
zwei Tagen vollkommen klar wird, und dass beim Auswaschen des 
Niederschlags mit destilliertem Wasser dieser kolloide Zustand immer 
wieder hergestellt wird. Ähnliche Angaben sind noch von Deniges?), 
Ladenburg, Köthner und Aeuer u. a. gemacht worden, von denen 
einige sogar meinen, dass man in solchen Fällen den Versuch über- 
haupt aufgeben müsse. Nähere Untersuchungen in dieser Hinsicht 
existieren jedoch noch nicht. 

Nach dem, was bisher über die Ionenreaktion J’-+ Ag’ von dem 
einen von uns (Lottermoser) veröffentlicht wurde, geht aber ohne 
weiteres hervor, dass nur dann die von den erwähnten Forschern 
als höchst störend empfundene Erscheinung auftreten kann, wenn 
Jodion im Überschusse vorhanden ist; denn gerade dieses besitzt in 


ı) Journ. f. prakt. Chemie %, 431-452 (1882). 
2, Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 19 (1905). 
*) Ann. Chim, Phys. [7] 6, 381—428. 
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besonders ausgesprochenem Masse die Fähigkeit, Jodsilber im Hydrosol- 
zustand zu erhalten. Es ist aber sogar imstande, umgekehrt, das bereits 
ins Gel übergegangene Jodsilber ins Hydrosol zurück zu verwandeln, 
wie uns weitere Untersuchungen gelehrt haben. Als Beispiel hierfür 
diene zunächst folgender Versuch: In eine !/,-norm. Jodkaliumlösung 
lässt man eine ebenfalls !/,-norm. Silbernitratlösung unter beständigem 
Rühren einfliessen. Es entsteht ein vollkommenes Hydrosol, welches 
erst ganz kurz vor dem Reaktionsendpunkt Flocken ausscheidet und 
beim Eintritt desselben vollständig ausfällt, so dass sich eine klare 
Flüssigkeit von dem flockigen Niederschlage trennt. Setzt man mehr 
Silbernitrat hinzu, so bleibt die Lösung klar; bringt man hingegen eine 
Spur Jodkalium hinein, so beginnt sofort die Rückkehr des Nieder- 
schlages zum Hydrosol, dessen Entstehung schreitet bei weiterm Zusatz 
von Jodkalium immer weiter fort, erreicht ein Maximum und fällt dann 
langsam wieder ab, womit gleichzeitig eine Strukturänderung des aus- 
fallenden Jodsilbers verbunden ist. Schliesslich bei hoher Jodkalium- 
konzentration bleibt die Solbildung ganz aus. 

In übersichtlicher Weise wurde der Versuch folgendermassen!) 
wiederholt: 

In einer Reihe von (12) Reagensgläsern enthielt jedes 25 cem 
destilliertes Wasser und 0.25 g gereinigtes, frisch gefälltes?), amorphes 
Jodsilber. Dieselben wurden nacheinander mit zunehmenden Mengen 
Jodkalium versetzt, so dass das letzte Glas die höchste Konzentration 
besass. Nachdem jedes heftig durchgeschüttelt worden war, zeigten sich 
in deutlicher Weise die einzelnen Stufen der Hydrosolbildung. Denn 
liess man nun die Reagensgläser unberührt acht Tage lang stehen 
und das Hydrosol’) sich absetzen, so zeigte der Stand der obern Grenze 
des Hydrosols das Bild einer nach oben konvexen, durch einen Höchst- 

ı, Vgl. Lottermoser, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 455 (1907). 

2) Die rückwärts verlaufende Hydrosolbildung ist wesentlich von der Struktur 
des Jodsilbers abhängig. So lassen sich z. B. diese Peptisationsversuche nicht aus- 
führen mit Jodsilber, welches infolge eines Gehaltes an Silbernitrat vom Licht stark 
beeinträchtigt worden ist. Getrocknetes oder auf trocknem Wege hergestelltes Prä- 
parat verliert ebenfalls diese Eigenschaft. Ferner kann das bei obigem Versuch 
sich ergebende Kurvenbild nur rückwärts durchlaufen werden, wenn das Maximum 
noch nicht erreicht ist. Ist dasselbe überschritten, und zwar bis zur vollständigen 
Fällung des Hydrosols oder darüber hinaus, so ist eine Peptisierung wegen einge- 
tretener Strukturänderung des AgJ nicht mehr möglich. Ein aus ammoniakalischer 
Lösung hergestelltes Jodsilber ist oft nur schwer peptisierbar. 

») Das Jodsilberhydrosol zeigt stets die Neigung zur langsamen Sedimentation, 


ohne dass sichtbare Flockenbildung einträte, vielmehr wird die Flüssigkeit von oben 
her immer heller und durchsichtiger. 
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Tabelle 15. 


© Übersicht zur Darstellung des Peptisationsmaximums. 

je | _ un - _ — - = - - — =—o —_ — - _ — _— 

[=] | I | I 

er Konz. | 0-0005-n. 0-001-n. | 0.002-n. | 0.004-n.  0-01-n. | 0-02-n. | 0-.03-n. | 0:05-n. | 0:075-n.  O-1-n. | O0.15-n. |; 0.25-n. 

< | | | | 

=“ 7 | Sehr Beginn Starke | Weitere | Starke Desgl. Maximum | Schwache | Stärkere Rückgang, Hydrosol- Hydrosol- 

= schwache, einer | Zunahme | Zunahme. Hydrosol- der |Abnahme | Abnahme | beträcht- | bildung | bildung 

r jaber deut- intensiven derselben | Struktur- bildung Hydrosol-- der ‚derselben |lich. Voll-' fast Null Null 

S lich wahr-| Hydrosol- | änderung bildung |Hydrosol-, ständige | 

= nehmbare | bildung | ı des AgJ bildung | Struktur- | 

8 Hydrosol- | schon | | änderung | 

u | bildung | deutlich | ein- 

® | | \erkennbar | getreten | 

” CdJ, | Äusserst | Zuneh- | Hydrosol- Maximum, Starker | Hydrosol- - | _ - — io - 
schwache | mende bildung | der Abfall der bildung 


ı Hydrosol- Hydrosol-' stark zu- |Hydrosol- Hydrosol- Null 
bildung | bildung genommen) bildung | bildung 


BaJ, | Geringe Maximum | Abnahme | Nur noch | Hydrosol- = - _ - _ 
Hydrosol- der der | ganz bildung 
' bildung | Hydrosol-| Hydrosol-| schwache Null 
bildung ' bildung |Hydrosol- 
bei bildung 
> 0-0015-n. | 
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Die Adsorption von Jodkalium durch Jodsilber. 


Nachdem hierdurch ein klares Bild der Wirkung des Jodkaliums 
auf amorphes Jodsilber gewonnen war, versuchten wir festzustellen, ob 
Jodkalium von Jodsilber nach demselben Adsorptionsgesetze wie das 
Silbernitrat aufgenommen wird, oder ob sich in der Kurve die Hydro- 
solbildung, die durch Einwirkung von K.J auf Ag.J eintritt, und deren 
Maximum irgendwie kenntlich macht. Es ist leicht einzusehen, dass 
die gewöhnlichen analytischen Bestimmungsmethoden des Jodkaliums 
für den hier vorliegenden Fall nicht anwendbar sind, da einmal für die 
Bestimmung von Jodkalium keine ausreichend genaue Methode bekannt 
ist, und eine einwandfreie Trennung des Kolloides von der Lösung 
wegen der Hydrosolbildung unmöglich ist. 

Die einzige, allerdings nicht ganz eindeutige Methode, auf Grund 
deren man hoffen durfte, die durch die Adsorption hervorgebrachten 
Konzentrationsänderungen wenigstens annähernd zu finden, war in der 
Leitfähigkeitsmessung gegeben. Erforderlich war es dann für jeden 
einzelnen Versuch, ein Jodsilbergel herzustellen, welches so weit von 
Salzen befreit war, dass es, in destilliertem Wasser suspendiert, dessen 
Leitfähigkeit nicht erhöhte. Diese Bedingung wurde auf folgendem 
Wege erfüllt. 

Je 40 ccm einer genau !/,-norm. Silbernitratlösung wurden in je 
40 ccm einer ebenfalls genau ?/,-norm. Jodkaliumlösung einfliessen ge- 
lassen, so dass möglichst keines der reagierenden Salze oder höchstens 
eine Spur Jodkalium aber sicher kein Silbernitrat im Überschuss 
verblieb. Die nach kurzem Umschütteln sich alsbald klärende Flüssig- 
keit wurde durch sorgfältiges Abhebern vom Jodsilber getrennt und 
durch destilliertes Wasser wieder ergänzt. Nachdem der Niederschlag 
längere Zeit unter zeitweiligem Schütteln mit der Lösung in Berührung 
geblieben war, wurde abermals die Lösung abgehebert und diese Mani- 
pulation so lange fortgesetzt, bis eine Probe des über dem Jodsilber be- 
findlichen Wassers das Leitvermögen des verwendeten destillierten 
Wassers besass.. Hierzu waren etwa zehn Tage für jede Probe nötig, 
wenn nach dem ersten Tage diese Operation zwei- bis dreimal täglich 
vorgenommen wurde. Einige Proben wurden nun durch einen Gooch- 
schen Tiegel filtriert, der Niederschlag bei 200° getrocknet und gewogen. 
Die unter sich wenig differierenden Werte ergaben das mittlere Ge- 
wicht von 0.932 g Jodsilber, das ungefähr dem aus den Mengen der 
verwendeten Salze berechneten Werte entspricht. 

Um nun zu den eigentlichen Versuchen übergehen zu können, 
wurde jedesmal das gefällte und in der angegebenen Weise gewaschene 
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Jodsilber in das tarierte Widerstandsgefäss hinübergespült und mit so 
viel destilliertem Wasser versetzt, dass dessen Gesamtmenge 12-5 g betrug. 
Von einer 2a-norm. Jodkaliumlösung wurden darauf so viele Gramme 
in das Gefäss hineingewogen, als dem Volumen von 12.5 ccm Flüssig- 
keit entsprach. Die Lösung war nun a-normal. Zuvor wurde jedoch 
mehrmals die Leitfähigkeit einer «-normalen, reinen Jodkaliumlösung 
bestimmt. Für alle Versuche wurde im Thermostaten die Temperatur 
von 25.4° eingehalten. Das Adsorptionsgleichgewicht stellte sich äusserst 
rasch ein, so dass die Bestimmung der Leitfähigkeit sehr bald vor- 
genommen werden konnte. Die auftretende kolloide Lösung hat auf den 
Wert der Leitfähigkeit der Lösung keinen Einfluss!), Das Ergebnis 
war, dass die Leitfähigkeit der Lösung nach Einstellung des Gleich- 
gewichtes stets im Verhältnis zur Leitfähigkeit der ursprünglichen Lö- 
sung abgenommen hatte. Die einzelnen bestimmten Werte, bei denen 
die Leitfähigkeit des verwendeten Wassers in Anrechnung gebracht 
worden ist, sind in folgender Tabelle 16 zusammengestellt. Auch hier 
entspricht jede einzelne Zahl dem Mittelwerte aus mindestens zwei, oft 
mehr, gut übereinstimmenden Versuchen. Es bedeutet: x, die spezifische 
Leitfähigkeit und c, die Konzentration in Molen im Liter der AJ-Lösung 
vor der Adsorption, x die spezifische Leitfähigkeit und ec die Konzen- 
tration der Lösung nach Eintritt des Gleichgewichtes mit mg des Ad- 


x t 
sorbens (AgJ): endlich die von 1g Ag.J aufgenommene Menge A.J 
nm 


in Millimolen?). 
Tabelle 16. 


Temperatur 25-4°, 


“ 10% 1 1 4 10® rn | % 

%g: | 65 m .z c | = 
451 | 0.000299 0.932 19-7 0.000130 | 0.0046 
722 , 0000481 | 0.233 61-5 0.000410 0.0078 
1760 | 0001181 | 0.233 | 164-3 0.001102 | 0.0084 
2508 | 0001900 | 0.233 | 268-8 0.001819 | 0.0087 
448.2 0.003032 | 0.932 | 393 | 0.002701 0.0090 
6348 | 0.004772 | 0.932 6462 | 0.004438 0.00% 
8732 0.005997 | 0.932 | 8274 0.005683 0.0085 
1036-5 0.007231 0.932 | 992.8 | 0.006926 | 0.0077 
12750  ; 0.008894 | 0.932 ' 12456 ; 0.008689 | 0.0055 
1381-4 0.009637 0.932 | 13594 | 0.009483 | 0.0040 


Die aus den Leitfähigkeitswerten in vorstehender Tabelle berech- 
neten Jodkaliumkonzentrationen wurden auf folgende Weise erhalten: 


1) Vgl. Lottermoser, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 461 (1907). 
2) x findet man nach der Gleichung: x = (c, — ec) .25; denn man hatte 25 ccm 
Jodkaliumlösung zur Anwendung gebracht. 
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® 


Es wurden die von F. Kohlrausch bestimmten Zahlen für die 
spezifische Leitfähigkeit verschieden konzentrierter Jodkaliumlösungen 
bei 18° (vgl. Kohlrausch-Holborn, Landolts Tabellen 1905, S. 744 
und 755) mit Hilfe des Temperaturkoeffizienten auf die Versuchstem- 
peratur von 25-40 umgerechnet. 


Tabelle 17. 
Spezifisches Leitvermögen verschieden konzentrierter KJ-Lösungen bei 25-4°. 
c 
Mole im Liter ups 
0.0001 151 „10-6 
0.0005 75.0 .10-6 
0.001 149.05 . 10-6 
0.002 295.64 . 10-6 
0.005 728.0 . 10-6 
0.01 1433-5 .10-6 

Aus diesen Zahlen lassen sich die den spezifischen Leitfähigkeiten 
entsprechenden Konzentrationen in Tabelle 16 interpolieren. 

Streng genommen dürfte man nicht in dieser Weise verfahren, weil 
die spezifische Leitfähigkeit nicht genau proportional mit der Konzen- 
tration wächst, doch 
sind dic Bellen: on Kurve der Adsorption von Jodkalium durch Jod- 

silber bei 25-4 °. 

vering, dass man sie PN EOEER TER SERIE UE ee 
ausser acht lassen 0:00 ; 

kann; tatsächlich zei- 
sen ja auch die Be- 
ziehungen von x zu 
in Tabelle 17 einen 
nahezu linearen Ver- 
lauf, 

Die aus Tabelle 16 m. 
hervorgehenden Zah- _ 
len sind in ein Koor- 0001 
dinatensystem einge- 
tragen worden, der- 
art, dass die Abszis- 
senachse die Konzen- 
trationen c und die Ordinatenachse die zugehörigen Adsorptionen 
enthält (Fig. 3). 

Die ausgezogene Kurve in Fig. 3 ist durch Verbindung der aus 


0.008 + 
0:007 ! 
0.006 } 


0.005 + 


(Millimole pro g) 


0.004 4 


x 
m 


0 0001 0:002 0008 0:004 0:005 0:006 0'007 0008 0009 0:01 0011 0012 
— c (Konzentration in Millimolen pro ccm) 


Fig. 3. 


OB: 
den beobachteten Werten für ce und je sich ergebenden Punkten ent- 
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standen. Trägt man nun loge und log—, wie es auch bei der Unter- 
m 

suchung der Adsorption von Silbernitrat durch Jodsilber geschehen war, 

in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, so erhält man Fig. #'), 

der die Werte in Tabelle 18 zugrunde liegen. 


Tabelle 18. 


log € log 
— 3.886 — 2.337 
— 3.387 — 2.108 
— 2.959 — 2.076 
— 2.740 — 2.061 
— 2.569 — 2.046 
— 2.353 — 2.046 
— 2.246 — 2.071 
— 2.160 — 2.114 
— 2.061 — 2.260 
— 2.023 — 2.398 


——logmt? 


— log C+2 


RO -18 -15 -1#% -1% -10 -08 -06 -0,% -0,R 


Fig. 4. 


Man erkennt aus Fig. 4, dass der zweite, dritte, vierte und fünfte 
Punkt genau auf einer Geraden liegen, die folgenden Punkte aber nicht 
mehr. Auch der erste Punkt liegt abseits. Die Bestimmung desselben 


ö R = x r . x 
1) Die einzelnen Punkte für loge und log = der Kurve sind durch Gerade 
miteinander verbunden. 
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ist aber auch am unsichersten, weil hier nur äusserst kleine Konzen- 
trationen in Frage kommen. Verlängert man die Gerade, welche die 
Verbindung von Punkt 2, 3, 4, 5 darstellt, rückwärts, d. h. extrapoliert 


man den Wert log für den ersten Punkt nach dieser Geraden, so 
Mm 


würde man den mit einem Ring umgebenen Punkt erhalten. Berechnet 


Eur x 
man die diesem Punkte entsprechenden Werte ce und —-, so kommt 
m 


man zu dem in Fig. 3 ebenfalls mit einem Ringe umgebenen ersten 
Punkte. Nimmt man diesen Punkt als den richtigen an, so würde die 
Kurve Fig. 3 bis zu ihrem Maximum, welches zwischen Punkt 5 und 
6 liegt, Kenn einer Adsorptionskurve entsprechen, also der Gleichung 


u2 B.c” genügen," während der dann eintretende starke Abfall der 
IM 


Kurve durch eine andere Erscheinung als die der Adsorption hervor- 
gerufen sein muss. Als Erklärung hierfür kann folgendes dienen: 

Fügt man zu dem gereinigten, in Wasser suspendierten Jodsilber 
allmählich immer grössere Mengen Jodkalium hinzu, so vermehrt sich 
einerseits die Hydrosolbildung, andererseits tritt aber auch eine nicht 
unbeträchtliche Strukturänderung des Jodsilbers ein, welche schon fast 
vollständig wird beim Peptisationsmaximum. Ein Teil des Jodsilbers 
setzt sich in einen ganz dichten, feinkörnigen, unter dem Mikroskop 
z. T. kristallinisch erscheinenden Niederschlag um und nimmt ein bei 
weitem geringeres Volumen ein als zuvor. Natürlich wird die Adsorp- 
tionsfähigkeit des Jodsilbers in diesem Zustand um ein bedeutendes 
herabgesetzt gegenüber dem frisch gefällten Gel, wodurch eine Deutung 
für den starken Abfall der Kurve gegeben ist. Indessen muss auch die 
Möglichkeit mit in Betracht gezogen werden, dass der Knick der Kurve 
Fig. 3 am zweiten Punkte der dort beginnenden und stetig fortschreiten- 
den Strukturänderung des Jodsilbers zuzuschreiben ist; denn auch Fig. 4 
zeigt einen sehr stetigen Verlauf. Die die Punkte 2, 3, 4, 5 in Fig. 4 
verbindende Gerade hätte dann ihre Entstehung einem Zufall zu ver- 
danken. 

Wenn nun auch in der Strukturänderung ein auch dem Auge 
sichtbarer Grund für den von einer reinen Adsorptionskurve abweichen- 
den Verlauf der gezeichneten Kurve vorliegt, so ist es doch nicht not- 
wendig der einzige, der diese Unregelmässigkeit bewirkt. 

Es ist nämlich weiter zu beachten, dass Jodkaliumlösung ausge- 
sprochene Neigung besitzt, mit Jodsilber zu einem sehr beständigen 
Komplexsalz zusammenzutreten. Bei höherer K-J-Konzentration, etwa 
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!/;-norm., wird dies durch die stark lösende Wirkung des Jodkaliuns 
auf Jodsilber sehr deutlich. Daher ist es selbstverständlich, dass auch 
eine niedere Jodkaliumkonzentration die Fähigkeit besitzt, die Dissoci- 
ation des gelösten Jodsilbers zu beeinflussen, also die Konzentration 
des in der Lösung befindlichen Ag’ zu vermindern. Inwieweit diese 
Änderungen die Adsorptionsvorgänge zu beeinflussen vermögen, ist zur- 
zeit nicht zu sagen. 

Es könnte nun zunächst auffällig erscheinen, dass das Maximum 
der Hydrosolbildung mit dem höchsten Punkte der Kurve nicht zu- 
sammenfällt. Das beweist aber nur, dass die Adsorption des Jodkaliums 
durch Jodsilber in keinem sichtbaren Zusammenhange mit dem Über- 
gange des Gels in das Hydrosol steht. Zu demselben Resultat gelangt 
man auch durch Bestimmung der Adsorptionskurve bei Verflüssigung 
von Ton durch Alkali (über die der eine von uns [Lottermoser] gemein- 
schaftlich mit Herrn Dipl. Ing. Böttcher zu berichten gedenkt). Obgleich 
auch hier ein Punkt der maximalen Hydrosolbildung festzustellen ist, 
genügen die Adsorptionswerte doch vollkommen der reinen Adsorptions- 
gleichung, weil keine sichtbare Strukturänderung des Adsorbens stattfindet. 
Es versagt leider die Leitfähigkeitsbestimmungsmethode bei noch 
höhern Konzentrationen, da es unmöglich ist, einigermassen überein- 
stimmende Zahlenwerte zu erhalten, um den Verlauf der Kurve weiter 
verfolgen zu können. Schon der Punkt, welcher der Konzentration 0.012 
entspricht, ist unsicher. Es ist aber anzunehmen, dass die Kurve sich 
weiterhin nur noch in sehr geringem Abstande von der Abszissenachse 
fortsetzt und erst wieder beim Eintritt einer sichtbaren Komplexbildung 
eine Änderung erfährt, aber natürlich mit einer Adsorptionskurve gar 
nichts mehr zu tun hat. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, insbesondere soll noch die Ad- 
sorption von CdJ, usw. durch AgJ erforscht, endlich AgJ durch Aybr 
und AgCl ersetzt und deren Adsorption für Bromide, resp. Chloride be- 
stimmt werden. . 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind die folgenden: 

l. Die Aufnahme von AgNO, durch amorphes Ag.J gehorcht dem 
bekannten Adsorptionsgesetze: 


Mm 


2. Das Gleichgewicht stellt sich mit aufsteigender Konzentration 
sehr schnell, mit absteigender dagegen äusserst langsam ein, so dass 
es nicht gelingt, durch einfaches Auswaschen Ag.J/ von adsorbiertem 
AgNO, auch nur einigermassen vollständig zu befreien. 
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3. Es wurde die Ionenreaktion Ag’+ .J’ bei Gegenwart verschie- 
deder ein- und zweiwertiger, dem Hydrosole entgegengesetzt geladener 
Ionen studiert. Es wurde gefunden, dass das positiv geladene, also 
durch überschüssige Ag-Ionen entstehende AgJ-Hydrosol erst bei viel 
geringerer Konzentration der reagierenden Lösungen sich bildet, als das 
negativ geladene, also durch überschüssige J-Ionen entstehende. Mehr- 
wertige Kationen drücken die Maximalkonzentration der reagierenden 
lösungen bei der gerade noch Hydrosolbildung erfolgt, beim negativen 
Hydrosol, mehrwertige Anionen beim positiven Hydrosol stark herab, 
dagegen sind mehrwertige Kationen auf das positive Hydrosol, mehr- 
wertige Anionen auf das negative Hydrosol ohne schädigenden Einfluss. 

4. Es ist möglich, feuchtes, amorphes AgJ durch J’ ins Hydrosol 
zurückzuverwandeln. Diese Peptisation besitzt bei bestimmter Konzen- 
tration des Jodids ein Maximum, dessen Lage von der Natur des Kat- 
ions des Jodids abhängig ist, d. h. bei um so geringerer Konzentration 
liegt, je höherwertig dasselbe ist. Nach beiden Seiten dieses Maximums 
fällt die Hydrosolbildung bis auf Null ab. Die Erscheinung ist nicht 
umkehrbar, da das AgJ durch .J’ zugleich eine Strukturänderung erleidet. 

5. Die Adsorption von K.J durch amorphes, feuchtes AgJ folgt 
nicht dem Adsorptionsgesetze, und zwar höchst wahrscheinlich wegen 
der mit der Hydrosolbildung fortschreitenden Strukturänderung des 
Adsorbens. 


Dresden, den 28. Januar 1908. 
Technische Hochschule. 


Druckfehlerberiehtigung. 


In der Arbeit von Richard Lorenz und M. Katayama: Zur Thermodynamik 
von Ketten mit festen Stoffen [Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 119 (1908)] soll es 
heissen: h 


ıV av 
in Gl. (1) @&) (8) jedesmal = pV, bzw, +-p Ges anstatt — pV, bzw. — p ee . 


ds ds 
In Gl, (6) soll es heissen -,,, anstatt — » 
d1T dt 
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Bücherschau. 


Das Arbeiten mit modernen Flachfilmpackungen von G. Mercator. (Encykl. 
der Phot., Heft 58), 32 S. Halle a/S., W. Knapp 1907. Preis M. 1.—. 

Durch die Einführung der Flachfilmpackungen sind die Vorteile des Rollfilms, 
nämlich Leichtigkeit und Tageslichtwechslung, mit den Vorteilen der Glasplatten, 
nämlich individuelle Behandlung einer jeden einzelnen Aufnahme und bequeme 
Entwicklung, in sehr wirksamer Weise vereinigt worden. Es kommt bei diesen 
neuen Packungen immer darauf hinaus, dass die Kassette durch einen mehr oder 
weniger künstlich konstruierten Beutel aus schwarzem Papier ersetzt wird, dessen 
Handhabung ermöglicht, ähnlich wie in einer Wechselkassette, eine bestimmte, 
unter Umständen auch eine unbegrenzte Anzahl von Aufnahmen zu machen, ohne 
dass man inzwischen die Dunkelkammer betreten muss. Hierzu kommt die viel 
grössere Bequemlichkeit der Behandlung beim Entwickeln, die die Flachfilms 
gegenüber den Rollfilms zweifellos haben. 

Die Einrichtung und Handhabung dieser neuen Packungen, sowie die Behand- 
lung der Flachfilms nach der Aufnahme, findet sich in dem vorliegenden Heft kurz, 
doch sachgemäss beschrieben. Die beigebrachten Figuren scheinen allerdings 
mehr durch das zufällige Vorhandensein der Druckstöcke als durch die Notwendig- 
keit einer besondern Verdeutlichung bestimmt zu sein; sonst wäre nicht einzusehen, 
warum 8.28 eine Tasche zum Aufbewahren von Negativen abgebildet ist, während 
die wünschenswerte Abbildung des Pendilstativs fehlt. W. 0. 


Über die bisherigen Beobachtungen im ultraroten Spektrum von W. Beetz, 
45 S. Leipzig, J. A. Barth 1907. Preis M. 1.—. 


Das Schriftchen enthält eine sehr summarische Zusammenstellung der im 
Titel angegebenen Arbeiten, welche die Entwicklung der Angelegenheit nur in 
grossen Zügen skizziert. Hierbei werden die Ergebnisse in Gestalt von Formeln 
mitgeteilt, nicht aber in ihrer Ableitung dargestellt. Der schätzbarste Teil ist 
das anscheinend vollständige Literaturverzeichnis am Schlusse. W. O0. 


Radium (Radioaktivität, Ionen, Elektronen). Gemeinverständliche Darstellung von 
H. Greinacher. 60 S. Leipzig, Veit & Comp. 1907. Preis M. 1. —. 


Es finden sich hier drei populäre Aufsätze vereinigt, die der Verfasser früher 
in Zeitschriften veröffentlicht hat, und die dazu bestimmt waren, Laien mit all- 
gemeiner naturwissenschaftlicher Bildung die neuen Tatsachen und Hypothesen 
bekannt zu geben, die auf dem bezeichneten Gebiete so reichlich gefunden und 
erfunden worden sind. Man kann die Darstellung als sachgemäss und auch hin- 
reichend lebendig kennzeichnen, so dass das wohlfeile Heftchen seinem Zwecke 
durchaus entspricht. W. O0. 
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Spezifische Wärme 
und Dissoeiationsverhältnisse von Chlor. 


Von 
Mathias Pier. 


(Mit 11 Figuren im Text.) 
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Einleitung. 

Über die spezifische Wärme der Halogene ist noch sehr wenig ge- 
arbeitet worden. Für Chlor hat sie Regnault!) bestimmt nach der 
Durchleitungsmethode, wobei Heizrohr und Kühlschlange aus Platin 
waren. Er gibt an: 


t= Cp = spezifische Wärme ’p = Molekularwärme 
13— 220° 0.12099 8.5782 
” 0.1241 8:.7994 


Den kleinern Wert fand Regnault experimentell; als er aber dann 
einen Kontrollversuch mit Luft machte, fand er für Luft eine zu kleine 
Zahl, und dementsprechend rechnete er den zweiten, höhern Wert aus. 


r e : 
Ausserdem ist noch -*- bestimmt: 
Cy 


t °P 

. ev 
Strecker 20—343-4° 1-323 
Martini 0° 1.336 


Daraus berechnet: 
CO, = 6-45 bis 6-62. 


Für zweiatomige Gase ist für 0°: 
0, = 6585; 0, = 480; ? — 141, 


v 


1) M&m. de l’Acad&mie 26 (1862). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 


DD 
or 


Yen ihn 
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Die Molekularwärme von Chlor ist demnach um 2 kal. grösser 
als die der gewöhnlichen, zweiatomigen Gase. Ähnlich verhalten sich 
Brom und Jod. Nun liegt die Vermutung nahe, dass die Abweichung 
des Chlors in der abnormen Dichte, die es bei Zimmertemperatur hat, 
begründet ist, zumal die kritische Temperatur + 146° beträgt. Da die 
Durchleitungsmethode bei Chlor unsichere Resultate gibt — denn Heiz- 
rohr und Kühlschlange werden angegriffen und bedecken sich mit einem 
die Wärme schlecht leitenden Überzug —, so wurde auf eine direkte 
Messung und Nachprüfung der Regnaultschen Zahlen verzichtet. Doch 
die Frage, ob durch die abnorme Dichte diese grosse Abweichung von 
der Molekularwärme der zweiatomigen Gase bedingt ist, musste entschieden 
werden. Es liegen zwar eine grosse Anzahl Dichtebestimmungen vor, 
doch bis vor kurzem war selbst bei 0° und p = 760mm ihre Grösse 
noch nicht vollkommen sicher gestellt. Aus dem Molekulargewicht 70-9 
ergibt die Formel: er M 1.499234 

32 
den Wert 2-4494 bei 760 mm und 0° bezogen auf Luft = 1. 

Einige bisher gefundene Dichten sind in folgender Tabelle zu- 

sammengestellt: 


Autor t | p | Iget. 
Leduc') 0° | 760 2.4910 
Moissan ®) =.4 760 2-4900 
Treadwell und Christie?) | 20 | 725 | 2.4890 
. “ a 20 730 | 2.4880 
Jahn) A 760 | 2.4819 
Krafft°) 21 760 | 2-4710 
Jahn 100 760 | 2.4685 
Leduc 100 760 | 2.4615 
Jahn 200 | 70 | 2.4510 

Langer und Meyer ®) 0-120 | 760 | 2-450 
“ RR = | 1400 | 760 | ea. 2.02 


Von 0 bis ca. 300° zeigen die Dichten einen zu hohen Wert, wäh- 
rend die bei 1400° erhaltene Dichte von 2.02 auf Dissociation schliessen 
liesse. Reinganum’) dagegen fand bei {= 1137’ keine Dissociation, 
indem er die Dichte nach dem Luftverdrängungsverfahren bestimmte 
und dabei die Fehlerquelle durch Diffusion möglichst ausschaltete. Die 


'!) Compt. rend. 125, 939 (1897). 

®) Compt. rend. d. Acad. d. sciences 88, 1198 (1903). 
®) Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 49 (1905). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1242 (1882). 

5) Compt. rend. d. Acad. d. sciences 57, 301 (1888). 

®) Pyrochemische Untersuchungen, Braunschweig (1885). 
*) Physik. Zeitschr. 6, 1514-—516 (1905). 
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schwankenden Zahlen unter denselben Bedingungen erklären sich wohl 
aus der schwierigen Reindarstellung des Chlors, dann dass geringe 
Mengen Feuchtigkeit beträchtliche Fehler ergeben können, dass schliess- 
lich das Gas alle Stoffe, selbst Glasgefässe, bei längerer Berührung an- 
greift. Für die vorliegenden Bestimmungen wurde der wohl sehr ge- 
nau bestimmte Wert von Moissan: 


Acı, veod. = 24W bei 0° und 760mm Hg 


als grundlegend angenommen, da diese Zahl auf verschiedenen Wegen 
unter allen gegebenen Vorsichtsmassregeln gefunden worden ist. 


A. Beziehung zwischen Dampfdichte und spezifischer Wärme 
des Chlors. 


Die Eigenschaften der idealen Gase sind in den drei Grundgesetzen 
ausgedrückt: 


l. Gesetz von Gay-Lussac: 


av = v,(l-+ et) wobei «a = 503 
b.p= p(l-+ et) wobei «= En 
2. Gesetz von Boyle-Mariotte: 
p.v = konstant bei konstanter Temperatur. 


3. Gesetz von Joule: Die Energie eines Gases ist unabhängig 
vom Druck wie vom Volumen und nur eine Funktion der Temperatur: 


= n-M=ra-. 


wenn ZU die innere Energie des Gases, c, seine spezifische Wärme bei 
konstantem Volumen ist. 
Es wurde experimentell die Abweichung des Chlors von den Gas- 
gesetzen bestimmt. 
I. Experimenteller Teil. 
1. Erwärmung bei konstantem Druck. 


Das Gefäs A (Fig. 1), dessen Inhalt bei 0° zu 140-245 ccm 
durch Auswägen mit Quecksilber bestimmt war, trug zwei kapillare An- 
sätze d und e, verschliessbar durch die Dreiweghähne C und B. Durch 
Erwärmen von 0 bis 100° gefüllt mit Quecksilber berechnete sich aus 
der Gewichtsdifferenz der kubische Ausdehnungskoeffizient des Glases 
zu 0-000 028. 
a. Analyse von (CI,. Nachdem jede Spur von Feuchtigkeit entfernt 
war, wurde durch längeres Durchleiten von g aus mit Bombenchlor 


25* 
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gefüllt, während % mit A kommunizierte. War der Strom unterbrochen. 
so wurden die Hähne geschlossen; nach kurzer Zeit öffnete man C noch 
einmal einen Augenblick, um sicher Atmosphärendruck 
zu haben, und las gleichzeitig den Barometerstand ab. 
Rohr © setzte man mittels Glasschliffes mit einem Jod- 
kaliumlösung enthaltenden Absorptionsgefäss in Verbin- 
dung. Von f aus wurde nun nach Öffnen der Hähne 
ein durch Natronkalk von Kohlensäure befreiter und 


d . . 
| durch P,O, getrockneter Luftstrom eingeblasen, bis 

r alles Chlor verdrängt war, und frische Jodkaliumstärke- 

Fig. 1. lösung nicht mehr gebläut wurde. Das ausgeschiedene 


Jod wurde genau mit !/,„-norm. Na,S,O,- Lösung titriert. 

Bei 5 = 755-0 enthielten die 140-245 ccm 0-44506g Ül,, 

auf 760 = b umgerechnet = 0.4480 g (I, 
nach Moissan berechnet: = 0-4517g (l,. 
Das verwendete Chlor war also von einem Gehalt: 99-32|,. 

Wie die Analysen bei 0° wurden nun bei verschiedenen Tempe- 
raturen die Gewichtsmengen Chlor titrimetrisch bestimmt und unter 
Berücksichtigung obigen Prozentgehaltes Dichte, Volumen für gleiche Ge- 
wichtsmengen und mittlerer Ausdehnungskoeffizient @, zwischen 0° und 
der Versuchstemperatur berechnet. 

b. {= 50.24°. Das Wasserbad wurde durch Rührung und Gas- 
regulator konstant erhalten. Zur Temperaturmessung diente ein in 
!/;. Grade geteiltes Thermometer, welches geprüft war. 

Vso.24 = 140.44 | 
b= 7591 | 
100°/, bei 760 mm = 0.37846 g 
lccm enthält = 0.002694 75 g 
4 Luft 5024 = 0-001,0915 
also: Acı, 50.24 = 2-4688 
v0-4 —= 1-1946 (wenn ® bei 0° = 1 


gefunden U-37545 g 


zwischen O0 und 50-24°: 
& Mittel = 0-003 873. 


ce. ?= 100-40°. Als Temperaturbad diente siedendes, reines Wasser. 


per: “r 25 \ gefunden 0.3293 g 
100°/, bei 760 mm: 0.32686 g 
lccm bei 760 mm: 0.002324 g 
A Luft = 0.000 9447 
dc, = 2-4601 
v1004 = 1.3851 (v, = ]) 
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zwischen 0 und 100-4°: “ 
&v Mittel = 0.003833. Rs 


d. {= 150.70°. Diese Temperatur wurde hergestellt und konstant 
erhalten durch siedende konzentrierte Chlorcaleiumlösung. 


Vı50-74 = 140.84 : 
ne ' 0.288338 g (1, 
100°, bei 760 mm: 0:28889 CI, 
l ccm bei 760 mm: 0.0020442 CI, 
A Luft = 0.000 8324 
Aca = 2-4554 
v15074 = 15748 u, = 1) 
0 — 150:70°%: & = 0.003814. 


e. 2 = 184-0° wurde erreicht durch siedendes Anilin. 
Vısı —= 140.98 
55 \ 026542 CI, 
100%, bei 760 mm: 0-26695 g CI, 
l ccm enthält: 0.0018936 g CI, 
A Luft = 0-00077168 
Act, = 2-4538 
v. = 1700 (v, = 1) ö 
0— 184:0%: & — 0.003804. 1 
Folgende Tabelle gibt die Abhängigkeii der Dichte von der Tem- 
peratur bei Atmosphärendruck: 


P = 1 Atm. $3 

&» Mittel En 

t A beob. vv, = 1) nt 0° —_t A 
0.00° 2.490 1 | | 28 h 
50 | » u ee | 0.003873 h 

1 en ei N 

10040 | 24601 | 1.3851 0.003833 ; 
| | > 0.003771 | ’ 

15070 | 2454 | 158 | ' 0.008814 a 
ee > 0.003760 | Rs 
18400 | 24538 | 1.7000 | 0.003804 


2. Erwärmung bei konstantem Volumen. 


Um ( :P) zu bestimmen, wurde in einem Glasgefäss bei konstan- e 
N v 
tem Volumen einmal Wasserstoff von 0 bis 100 und 184° erwärmt, der 
Druck bestimmt und dann unter denselben Bedingungen mit Chlor die | 


Messung ausgeführt. Da Chlor Quecksilber angreift, wurde ein von 
Ladenburg!) angegebenes Glasmanometer verwendet, das aus einer 


1) Ann. d. Physik [4] 21, 309 (1906). 
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dünnwandigen und sichelförmig gebogenen, flachen Glasröhre besteht. 
die wie eine Bourdonsche Spirale wirkt. Das starkwandige Glasge- 
füss A (Fig. 2) von etwa 200 ccm Inhalt war durch Anschmelzen kapil- 
lar verbunden mit dem Manometer B und hatte zum Füllen den seit- 
lichen Ansatz C, der beim Versuch zugeschmolzen war. Durch ein 
Glashaar E übertrug sich die Bewegung des Manometerschenkels au! 
einen um die Achse drehbaren Spiegel D, der auf einem dünnen Alu- 
miniumblech A befestigt war. Dieses war an 
die feine Glasröhre g (Fig. 2a) festgekittet, die 
auf beiden Seiten nahe am Ende zusammen- 
geschmolzen wurde, so dass zwei kegelige Hohl- 
räume entstanden. Damit ruhte das Ganze in 
zwei durch Schrauben verstellbaren Nähnadel- 
spitzen. Die Fahne des Aluminiumbleches be- 
wegte sich, um das dauernde Zittern zu besei- 
tigen, in Glycerin 2. Die ganze Vorrichtung 
musste gegen Erschütterungen gesichert mon- 
tiert sein. Der Winkel des Spiegels wurde mit 
Fernrohr und Skala abgelesen. Mit diesem Ma- 
nometer konnte etwa die dreifache Empfindlichkeit eines: Quecksilber- 
manometers erzielt werden, womit es natürlich geeicht war. Das Glas- 
gefäss wurde zuerst mit Wasserstoff gefüllt und bei Atmosphärendruck 
abgeschmolzen. Man bestimmte dann die Druckzunahme von O0 bis 100° 
(siedendes Wasser als Bad) und bis 184° (siedendes Anilin). Dasselbe 
wurde mit Chlor wiederholt. 


1. A,-Füllung: 


0°:P, = 170.7mm 

100:4°: P, = 1053-9 „, 

1844°: P, = 1290-9 „ 
2. C1,-Füllung (auf 100°), umgerechnet): 

0°: P, = 770.9 mm 

1004°: P, = 1065-5 „ 

184-4°: P, = 1307-5 „ 
Für P, = 760 mm erhält man für den Druck und den mittlern 
Druckkoeffizienten nachfolgende Zahlen für 0l;: 


| 


= nn 


"Pin Atı. ap Mittel 
_vnH, | vonch, eh ul. 0 
or 1 PS > 0.003807 | ir 
100-4 13675 | 1.882 0.008807 
#4 | 1070 |. 100 > 008786 | 0.008774 
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Um zu sehen, ob Chlor, wenn genügend verdünnt, sich auch in 
seinem Verhalten den idealen Gasen nähert, wurden diese Versuche 
wiederholt bei einem Anfangsdruck von !j,, Atm., und es zeigte sich 
in der Tat, dass der Druckkoeffizient derselbe geworden ist wie der- 
jenige von idealen Gasen. Nachfolgend die betreffenden Zahlen: 


t Pr, Pcy 
0° 76 mm 76 mm 
99.5 103-9 „ 104-1 „ 


Berechnet man aus den Messungen bei konstantem Volumen die 
Dichten auf Luft bezogen, so findet man: 


t Pin Atm. Acı, auf Luft bezogen 
0° 1 2.490 
0 0-1 2.4494 
100-4 1-3822 2.4634 
99.95 0-137 2.4494 
184-4 1-696 2.4590 


3. Abweichung vom Boyle-Mariotteschen Gesetz. 


Bei konstant erhaltener Temperatur ? = 13-5° wurde das Produkt 
p.v in seiner Abhängigkeit von p < 1 bestimmt. Man füllt also ein 
bekanntes Volumen mit Cl, bei Atmosphärendruck, vergrössert dann 
das Velumen und liest den neuen Druck ab. Fig. 3 stellt den be- 
nutzten Apparat daı. Die vier Glaskugeln: 

(1 = 105-5 cem; 2 = 257.2cem; 3 = 507.3cem; 4 = 1009 ccm) 
waren mittels Kapillaren miteinander verbunden und konnten durch 
(Glashähne voneinander ab- 
geschlossen werden. Bei h k 
war eine Quecksilberluft- 


pumpeangeschlossen,durch Ei Sf 
fwurde gefüllt, und @ führt e se 
zu dem Ladenburgschen 4 


Glasmanometer, das durch 

den Dreiweghahn % jeder- : Fig. 3. 

zeit auf seinen Nullpunkt 

geprüft werden konnte. Während Kugel 1 mit dem zu untersuchen- 
den Gas gefüllt wird bei Atmosphärendruck, werden 2, 3 und 4 
mit der Quecksilberluftpumpe vollkommen evakuiert. Dann lässt man 
das Gas nacheinander den Raum 1+2,1+2 +3, 1+2+3+4 
einnehmen und misst jedesmal den Druck. Sodann füllt man 1-+2 
bs zu p= 1 Atm., evakuiert nur 3 und 4. Schliesslich wird 


RETTEN, 
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1+2+3 bis zup= 1 Atm. gefüllt und allein 4 evakuiert. Die 
Kugeln waren fest montiert und sassen in einem mit Rührwerk ver- 
sehenen grossen Wasserbad von ca. 40 Litern Inhalt, dessen Temperatur 
konstant 13-5° zeigte. Zuerst wurden die Versuche wieder mit trockenem 
Wasserstoff ausgeführt und aus dem Druck das oben angegebene Vo- 
lumen der Kugeln, die vor dem Aneinanderschmelzen mit Wasser aus- 
gemessen waren, berechnet. Nach dem Öffnen eines Hahnes wurde 
immer fünf Minuten gewartet bis zum Ablesen des Druckes, um dem 
Gase Zeit zu lassen, zur Ruhe zu kommen und die Temperatur des 
Bades anzunehmen, da ausserdem dann der durch die elastische Nach- 
wirkung des Glases hervorgerufene kleine Gang des Manometers prak- 
tisch Null geworden war. 

Die C1,-Bestimmungen ergaben auch hier, dass von etwa !/,, Atm. 
p.v mit grössern Verdünnungen nicht mehr merklich zunimmt, also sich 
wie ein ideales Gas verhält. In der folgenden Tabelle ist: 


% —= Anfangsvolumen 
v% = vergrössertes Volumen 
Ps = Anfangsdruck 


; auf b = 760 mm umgerechnet. 
p = Druck bei ® | ” 


1 Pr Pcn(100%) Pl | Pin |P-v 
| BY. 2 | LT 1 
| vlt inmm Ag | inmmHg | vonH, | vonClL, | Po%o SERIEN, 
a 760 | 760 1:0 | 
2 | 2160 | 319 | 3544 | 0463 | 0.4663 1-007 
3 | 239 | 3168 | 3198 04169 | 04201 | 1.008 
“a | 3248 | a1 | 0.2909 | 02936 | 1:009 
5 5181 | 1467 | 1483 | 0198 | 01% | 1-011 
6 8.247 | 22 | 32 ; 01213 | 041227 | 1012 
7 ms | 27 | 82 | 00862 | 00569 | 1.013 


Berechnet man rückwärts die Dichten von Chlor aus den p.v- 
Werten, indem man in Nr. 7 die theoretische Dichte = 2-4494 als 
erreicht betrachtet, dann wächst die Dichte folgendermassen mit dem 


Drucke: t = 13-5°. 
p in Atm. 4A gefunden auf Luft = 1 bezogen 
0-0569 2-4494 
0:123 2.4518 
0:195 2-4543 
0.294 2-4584 
0-420 2.4624 
0.466 2.4640 


1-00 2-4820 
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Theoretischer Teil. 
Abhängigkeit der spezifischen Wärme von der Dichte. 


Es entsteht nun die Frage, welchen Einfluss die anomale Dichte 
des Chlors bei Zimmertemperatur auf seine spezifische Wärme hat, und 
ob dadurch der hohe von Regnault zu 8.7994, resp. 8.5782 — (, ge- 
fundene Wert bedingt ist. Die direkte Abweichung vom Jouleschen 
Gesetz, der Joule-Thomson-Eiffekt, ist an Chlor nicht gemessen. 
Ohne eine funktionelle Beziehung lässt sich aus den Dichten mit Hilfe 
der beiden Hauptsätze der Thermodynamik nur: 

= (de) (de) 

’ \dT/,\dT), 
berechnen, nicht aber kann die spezifische Wärme selbst angegeben 
werden. Professor Nernst schlug vor, zur Vereinfachung einmal teil- 
weise Association in Cl,-Moleküle anzunehmen. Dann haben wir ideale 
Gase, können die Gasgesetze anwenden und mittels des zweiten Haupt- 
satzes der mechanischen Wärmetheorie in der von van ’t Hoff ge- 
vebenen Form die Abweichung der spezifischen Wärme von der der 
normalen zweiatomigen Gase berechnen. 

Stimmen die aus der Wärmetönung rückwärts berechneten Dichten 
mit den beobachteten sämtlich überein, dann muss die daraus abgeleitete 
Korrektion für die spezifischen Wärmen auch richtig sein. Dabei ist 
es vollkommen gleichgültig, ob wir wirklich teilweise Association oder 
Verhalten nach van der Waals haben, denn diese Frage bleibt hier- 
durch vollkommen unberührt und unentschieden. 

Die Berechnung der Wärmetönung wurde ganz analog derjenigen 
von N,0, = 2NO, ausgeführt!). Die ursprüngliche Gestalt der Reak- 
tionsisochore: 5 Q 
MX = BT —+- konst. 
hat hier die Form: 


BIT Q i 
In 6-P = RT + konst. (1) 
A = beobachtete Dampfdichte, 


dö == theoretische Dampfdichte von Cl, = 2.2.4494. 
Wir erhalten: 
1g(4— 24494) — Ü at 
ENT EEE ER 
+21g(2.2-4494 — 4). 


1) Siehe Nernst, „Theoretische Chemie‘ 5. Auflage, S. 654. 
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Das letzte Glied bleibt auch genügend konstant, so dass wir als end- 
gültige Formel haben: 
PER, WU" ORRRGRHESRDERENEG. BEESSEILES U, ME © ER (2 
T 2.3026 . 1-99 » pam. 
@ berechnet sich zu —2122kal. für 1 Mol Cl, in 2CL,, 
C = — 0.6415, 
P = Druck in Atmosphären, 
T = Temperatur in absoluter Zählung. 
Nach Einsetzen der Zahlenwerte erhalten wir: 
463.11 
T 
Dass obige Zahlenwerte den experimentell bestimmten Dichten sehr 
gut genügen, zeigt die Berechnung derselben aus der Wärmetönung, wie 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist. 


log (Ad — 2-4494) = — 0.6415 — log T+ log PAm. (2a) 


t P in Atm. 4cı, ber. Acı gef. 

0° 1 2.4909 2.4910 Leduc 

0 1 2.4909 2.4900 Moissan 
10 0.9540 2.4827 2.4890 Treadwell u. Christie 
20 0.9605 2.4779 2.4880 Mi e ‘ 
21 1 2-4786 2.4819 Jahn 

21 1 2.4786 2.4710 Krafft 
100 1 2.4601 2.4685 Jahn 
100 1 2.4601 2.4615 Leduc 
200 1 2.4552 2.4510 Jahn 

0 1 2-4909 (2-4900) Verfasser 

0 0-1 2-4527 2.4494 - 
13-5 1 2.4816 2.4820 a 
13-5 0.4663 2.4646 2.4640 er 
13-5 0-4201 2.4631 2.4624 öi 
13-5 0.2936 2.4592 2.4584 „ 
13-5 0.1951 2.4555 2.4543 er 
13-5 0.1227 2.4530 2.4518 Pr 
13-5 0.0569 2-4514 2-4494 er 
50.24 1 2.4682 2.4688 * 
100-4 1 2.4597 2.4601 Mr 
100-4 1-3822 2.4641 2.4634 “ 
99.95 06-137 2-4494 2.4494 o 
150-7 1 2.4559 2.4554 % 
184 1 2.4546 2-4538 AR 
184-5 1-696 2.4581 2.4590 . 


Für P= 1Atm. ist nun A berechnet für verschiedene Tempera- 
2x 2.4494 — A EEE u? 
rn are der auf (], bezogene Dissociations- 


grad, während in Spalte 4 der folgenden Tabelle 


turen, ebenso « = 
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9 
z=l-e = = (4 — 2-4494) 
den Associationsgrad von Cl, angibt. 
P= 1 Atm. 
t 4 ber. & x 
0° 2.4908 0-9667 0:.0333 
25 2.4768 0.9779 0.0221 
50 2.4686 0:.9844 0.0156 
75 2.4635 0.9886 0.0114 
100 2.4601 0.9913 0.0087 
125 2-4578 0.9932 0.0068 
150 2.4561 0.3945 0.0055 
200 2.4540 0.9963 0.0037 
250 2.4527 0.9973 0-0027 
300 2.4519 0.9980 0.0020 


Interessant wäre es nun, ob diese Untersuchung und Über- 
legung bei andern Gasen, die vom idealen Gaszustande abweichen, zu 
dem gleichen Resultate führt, da sich dann allgemein so die Molekular- 
wärme des realen aus derjenigen des idealen Gases oder umgekehrt 
berechnen liesse. 

Für die Molekularwärme von Chlor folgt nun, da wir es mit einem 
im Dissoeciationszustande befindlichen, idealen Gase zu tun haben, dass 
diese um den zum jeweiligen, weitern Zerfall des associierten Moleküls 
nötigen Energiebetrag bei der Erwärmung von ?, auf Z, grösser sein 
muss als diejenige des idealen, der theoretischen Dampfdichte ent- 
sprechenden Chlorgases. Bei C, kommt ausserdem noch die Arbeit in 
kalorischem Masse hinzu, die von Chlor bei Erwärmung unter konstan- 
tem Druck mehr geleistet wird als von einem idealen Gase. 

Gleichung (2a) nimmt, wenn wir den Associationsgrad x statt der 
Dichten einsetzen, folgende Gestalt an: 


2. 2 3 Atm. e 
ig ( re) ach. er — 0.6415 — 1gT+1g Pi. (3) 
Es ist demgemäss: 
; RABEN (x, — r,) 2122 
©, rear = Cridenl + — 2u—i) ’ (4) 
2 


9 


_ 


x, — Associationsgrad bei t, (als Moleküle CI, vorhanden ), 


%, — Associationsgrad bei ft, (als = Moleküle Ol, vorhanden) 
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Für €, muss noch in Gleichung (3) der Druck P als Funktion von 
der Temperatur angegeben sein, was genügend genau für diesen Zweck 


2. d 
erfüllt ist in der Form [berechnet aus ( P ) | 


‚OL /v 
P= P, (1 + 0.003846 # — 0-000 000393 2) (4a) 
! x, — 2,) 2122 
C5 real BR RE. 5 ni +d4A 
3.4) 
2% —2)1061 , 2425(9,— V) 3 
= Ca r °G + r 4 _ (9) 
Br Bas. | 


In dem letzten Glied ist das Mehr an Arbeit enthalten, was 
von Chlor gegenüber einem idealen Gase geleistet wird. Hier bedeutet 
V das Volumen in Litern, das von einem g-Molekül bei P = 1 Atm. 
eingenommen wird. Statt 22.412 für die normalen Gase berechnet 
sich aus der Dichte für Chlor bei 0° und ?P= 1 Atm.: 

V muss in Gleichung (5) als Temperaturfunktion bekannt sein, die 

o N ) 
an R v 
gegeben ist in der Form [berechnet aus ( 37 ) |: 
OL /p 


V’ = 22.014(1 + 0.003868 2 — 0:000 000347 2). (da) 

Der Faktor 24.25 in Gleichung (5) ist der Zahlenwert einer Literatmo- 
sphäre in kalorischem Masse. 

In nachstehender Tabelle ist auf diese Weise die mittlere Korrek- 

tion zwischen 0° und verschiedenen Temperaturen für die reale Mole- 

kularwärme des Chlors berechnet: 


Mittlere Korrektion 


t von realem auf ideales Chlor [Cp real — Cs real] Mittel 
für Cp real | für Cyreal 
0— 25° —0.550kal. —0384kal. | 2.151 kal. 
0— 50 —046 „ | —08310 „ 2.121 „ 
0—100 — 0.322 „ | —0227 „ | 2.080 „ 
0-20 | —0.20 „ | —0142 „ | 2.043 „ 
0-30 | — 0-27 „ | —0.102 „ | 2.010 „ 


Selbstverständlich ist C,— C,, wie aus Spalte 4 auch ersichtlich, 
grösser als 1-985 kal. 

Regnaults C,= 8.7994, resp. 8-5782 gilt zwischen 13 und 220°. 

Korrigiert man diesen Wert auf den idealen Gaszustand, so erhält 
man 8-644, resp. 8-423 statt 6-802 für die normalen zweiatomigen Gase. 

Ist auch die Regnaultsche Zahl, wie aus den folgenden Explo- 
sionsversuchen sich ergibt, sicher zu hoch, so weicht doch durch die auf 


" 


U) 
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den idealen Gaszustand reduzierte Molekularwärme um etwa 1 kal. von 
derjenigen der zweiatomigen Gase ab. Die abnormen Dichten allein 
erklären also diese Abweichung nicht. Wahrscheinlich liegt die Sache 
bei den beiden andern Halogenen Br, und J, im Gaszustande ganz 
analog, deren Molekularwärmen noch grösser in der Literatur angegeben 
sind, so dass also die zweiatomigen Gase mit hohem Molekulargewicht 
eine Gruppe für sich bilden und demgemäss eine höhere Molekular- 
wärme besitzen. 


B. Spezifische Wärme des Chlors bei hohen Temperaturen 
aus Chlorknallgasexplosionen. 


I. Allgemeines über Explosionen und: spezifische Wärme 
bei hohen Temperaturen. 

Über die Änderung der spezifischen Wärme des Chlors mit der Tem- 
peratur und speziell über diejenige bei hohen Temperaturen liegen keine 
oder wenigstens nur ganz unsichere Angaben vor. Meyer und Langer!) 
haben Dampfdichtebestimmungen bis etwa 1400° ausgeführt und finden 
bis 1200° auf Luft bezogen die Dichte zu 2-45, also normal, darüber 
bei 1400° dagegen nur 2.02. Es müsste da also Dissociation einge- 
treten sein, was in einer abnorm hohen spezifischen Wärme zum Aus- 
druck kommen würde. Mallard und Le Chatelier?) finden nach der 
lsxplosionsmethode durch einen Versuch zwischen 0 und 1600° die 
mittlere Molekularwärme (, = 12-9 bis 15-4 gegenüber dem Regnault- 
schen Wert von ca. 6-5 zwischen 0 und 200° Die Molekularwärme 
müsste also ganz kolossal ansteigen gegenüber dem kleinen Temperaturkoef- 
fizienten der einfachen zweiatomigen Gase: (, mitteı = 4-6000 + 0:0005 t. 

Der Le Chateliersche Wert macht jedoch keinen Anspruch auf 
(renauigkeit, da mit feuchten Gasen gearbeitet wurde, und infolgedessen 
die zum grössten Teil aus Metall bestehenden Apparate dauernd Chlor 
beim Füllen absorbierten und bei Fortsetzung der Versuche zerstört 
worden wären. 

Aus den Explosionstemperaturen kann die spezifische Wärme der 
im Gemisch vorhandenen Gase berechnet werden. Explosionen sind 
Reaktionen mit positiver Wärmetönung, deren Reaktionsgeschwindigkeit 
ungeheuer gross ist. 

Messungen der Maximaldrucke von Explosionen in geschlossenen 
Gefässen wurden ausgeführt von Bunsen, Berthelot und Vieille, 


1) Pyrochemische Untersuchungen, Braunschweig 1885. 
2) Annales des mines. Paris bei Dunod 1883. 
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Mallard und Le Chatelier und Langen!). Die historische Entwick- 
lung findet man in dem Werke von Langen zusammengestellt. Aus 
dem Maximaldruck der Explosion im geschlossenen Raum lässt sich die 
spezifische Wärme der Verbrennungsprodukte bei konstantem Volumen 
berechnen auf Grund des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik, wenn 
die Gasgesetze bis zu den höchsten Temperaturen gelten. Die bei der 
Explosion frei werdende Wärme erwärmt die eingeschlossene Gasmasse 
und bewirkt so eine Drucksteigerung: 


=(l,—i) (C,, +m,C,,)- (6) 

Q == Wärmetönung der Reaktion; 

t, == Temperatur der Gasmasse vor der Explosion; 

t, == Temperatur, bis zu welcher die Gase erwärmt werden durch 
die frei werdende Wärme; 

m = mittlere Molekularwärme zwischen ?, und {, des bei der Reak- 
tion gebildeten Gases; 

(, diejenige des zugesetzten indifferenten Gases; 

m; == das Mengenverhältnis des indifferenten zu dem gebildeten Gas. 


Durch Veränderung von »n, lässt sich also die Temperatur variieren. 
Die Gasgesetze ergeben: 


RP T, 273 HL, m 
v = konstant: — = T, = m : (7) 
P = Maximaldruck der Explosion, 
p = Anfangsdruck, 
> 
e — x — Drucksteigerungsverhältnis. 
p 
b P 
Um aber vergleichbare Werte zu haben, muss r = x auf 0° re- 
duziert werden. Gleichung (7) ergibt: 
BE 7 u 
daraus: uw —t, = (273 +H1)(® — 1). (8) 
Setzt man: 0, Let, 
so ist: t—= 273(m, —1), (9) 
wobei: 273, —l) = (th + 273) (r —]), 
T 
= (ar —]1) . 10 
0, = (r—]) 573 + (10) 


!) Mitteilungen über Forschungsarbeiten, Heft 8, Berlin 1903 bei Springer. 
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Der Druck P wird gemessen, und so kann aus Gleichung (6) die 
spezifische Wärme der Verbrennungsprodukte berechnet werden, unter 
der Voraussetzung, dass die Verbrennung vollkommen und gleichmässig 
ist, und keine innern Verluste eingetreten sind. Unvollkommene Verbren- 
nung kommt vor an der untern Grenze der Zündfähigkeit, dagegen un- 
gleichmässige bei unpassend gewählter Form des Gefässes. Innere Ver- 
luste können verursacht werden durch die Explosionswelle und durch 
Wärmeabgabe an die Wände während der Explosion. Die durch die 
Explosionswelle hervorgerufenen Wirbel verbrauchen wohl Energie, und 
zwar von einer bestimmten Temperatur am so viel, dass absolute Mes- 
sungen in den höchsten Gebieten nicht möglich sind bis jetzt. Wärme- 
verluste können bewirkt sein durch Wärmestrahlung, Wärmeleitung und 
Wärmekonvektion. Letztere dürfte bei der kurzen Dauer der Explosion 
wohl weniger in Betracht kommen. Treten Verluste durch Wärme- 
strahlung und -leitung ein, so wächst der Fehler auch mit der Tem- 
peratur, doch müssen sie um so kleiner sein, je grösser das Verhältnis 
vom Inhalt zur Oberfläche des Gefässes ist. Darauf weist auch Langen 
hin und wählt deshalb die Kugelform, wo diese Bedingung am besten 
erfüllt ist. Wie ersichtlich, sind absolut richtige Werte aus Explosionen 
schwer zu erhalten. Für vorliegende Versuche kam es jedoch in erster 
Linie nur auf Differenzmessungen an. Es wurde Chlorknallgas einmal 
im Überschuss von Wasserstoff und dann im gleichen Überschuss von 
Chlor explodiert. Die Differenz ergibt die Abweichung der Molekular- 
wärme des Chlors von derjenigen des Wasserstoffs. Die Bildungswärme 
von 1 Mol. HCl ist aus thermochemischen Untersuchungen von Ber- 
thelot und Thomsen übereinstimmend angegeben zu: 


H+ 01 = HCl+ 22000 kal. 
Gleichung (6) ergibt für A;: 


22 
n == C, Het + m; C, Hs » (a) 
'H 
für dieselbe Menge Cl, im Überschuss: 
22000 - -. ; 
f - = (‚sat m Go: (b) 
ca 
= ihr nt) __ (tar) 22000 (ta— ta) 
()— (a) ergibt: Ca, 5 Cm # ta-ta.mı (1) 


wobei zu beachten ist, das C,c, die mittlere Molekularwärme zwischen 
0% und fa, O,a, diejenige zwischen 0° und iz, ist. Die Wärme- 
tönung @ können wir als unveränderlich mit der Temperatur ansehen, 
zumal sie nur in dem Korrektionsglied als Faktor vorkommt. 
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Für zweiatomige Gase, also für /7,, gibt Langen nach der Explosions- 
methode den Wert: ©, ,mitta = 4-8 + 0-0006 ? an, während Holborn') 
kalorimetrisch mittels des Durchleitungsverfahrens zwischen 0 und 800°, 
und neuerdings zwischen 0 und 1600° eine kleinere Molekularwärme 
findet, die sich auf die Form bringen lässt: 


C,, = 6.585 + 0.0005 1, 


G,— 0, = 1985, 
also: C,, = 4600 + 0:0005 1. (12) 


m 
Wegen der der Explosionsmethode noch anhaftenden Unsicherheiten 
wurden die Holbornschen Zahlen für vorliegende Versuche auch bis 
2100° = t als gültig angesehen und als Grundlage angenommen. 


I. Explosionen in einer Bombe von 1-5 Liter. 
1. Versuchseinrichtung und Druckmessung. 


Wie schon oben erwähnt, ist zur Erreichung eines möglichst fehler- 
freien Maximaldruckes die Kugelform des Explosionsgefässes die beste. 
Ausserdem muss, um möglichst gleichmässige Verbrennung des Ge- 
misches zu erzielen, die Zündung in die Mitte der Hohlkugel gelegt 
werden. Sind die Wärmeverluste durch Strahlung und Wärmeleitung 
während der Explosion sehr klein, dann darf die Grösse des Gefässes 
nicht in Betracht kommen. Da die Versuche in sehr grossen Bom- 
ben wegen der beträchtlichen Gasmengen teuer und infolge der weit 
länger dauernden Füllung zeitraubend sind, wurde eine Bombe von 
1-5 Litern gewählt, die Fig. 4 wiedergibt. Sie bestand aus Gussstahl mit 
2cem dicken Wandungen und befand sich in einem Wasserbehälter zur 
Bestimmung der Anfangstemperatur. Oben und unten war sie durch- 
bohrt und mit Gewinde versehen. Unten wurde ein Messingkegel, der 
genau bis zur Mitte der Bombe führte, eingeschraubt. Dieser war seiner 
Länge nach durchbohrt, wodurch ein durch eine Porzellanröhre isolierter 
Nickeldraht führte, deroben umgebogen war, um durch einen elektrischen 
Funken zu zünden. In die obere Öffnung war ein Mutterstück ein- 
gesetzt mit zwei Durchbohrungen und eingekitteten Glasröhren, wovon 
die eine zum Indikator M führte, während durch die andere die Bombe 
gefüllt wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde sie mit der Wasserstrahlluftpumpe durch 
! verbunden und vorher evakuiert. Die Mengenverhältnisse der ein- 


') Holborn u. Austin, Wissenschaftliche Abhandlungen der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt IV, Heft 2, Berlin, Springer 1906. — Holborn u, 
Henning, Ann. d. Physik [4] 18, 739 (1905); [4] 23, 809 (1907). 
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zelnen Gase wurden durch ihre Partialdrucke an dem Quecksilbermano- 
meter B bestimmt. Dieses stellt ein umgekehrtes Gefässbarometer dar. 


Über dem Quecksil- 
ber war noch lcem 
hoch konzentrierte 
Schwefelsäure ge- x 
schichtet; es wurde 
infolgedessen das 
(Juecksilber nur we- 
nig angegriffen vom 
Chlor. Selbst das Un- 
kenntlichwerden des 
Meniskus auf der 
jombenseite schadet 


ua 


W 


nichts, da sich nur 
der andere Meniskus 
bewegte. Nach jeder 
Explosion wurde 
einige Maleevakuiert 
mit der Wasserstrahl- 


luftpumpe und mit 
H, gefüllt, bis alle 
Reste des frühern 
Versuches beseitigt 
waren. Dann gab man 
dieberechnete Menge 
Cl, zum H, in die 
Bombe in der Weise, 
dass vor der Explo- 
sion Atmosphären- 


druck im Explosions- 
raum herrschte, also 
pP, = b war. 

Da Chlor von 
Wasser beträchtlich 
absorbiert wird, wur- 
de die Bombe sorg- 
fältig getrocknet und 
vor Feuchtigkeit geschützt. 
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Das Chlor wurde aus einer Chlorbombe 
Ü entnommen und war 99°%),ig. Weil aus einer Bombe ohne Redu- 
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zierventil nicht schnell und genau ein evakuierter Raum bis zu 
einem bestimmten Druck zu füllen ist, wurde ein Glasgasometer mit 
konzentrierter Schwefelsäure als Sperrflüssigkeit D vorgelegt, der als 
Regulator diente. Dann wurde das Chlor noch durch P,O, in dem 
Rohr g, der Wasserstoff in dem Rohr p getrocknet. Derselbe wurde 
aus 6°,iger reinster Natronlauge mit Nickelelektroden elektrolytisch 
entwickelt. Sechs U-Röhren, 40 cm lang und 4cm weit, aus Glas 
waren hintereinander geschaltet und durch Wasser gekühlt. Da mit 
220 Volt bis 10 Ampöre hindurchgeschickt werden konnten, dauerte 
die Füllung nur wenige Minuten. Die Salzsäurebildung verläuft ohne 
Änderung der Molekülzahl, infolgedessen herrscht nach der Explosion 
und Abkühlung wieder Atmosphärendruck (p, = b). Gewöhnlich be- 
trug der Enddruck 10—20 mm weniger, weil die gebildete Salzsäure 
von den geringsten Mengen Wasser, wohl entstanden aus kleinen Ver- 
unreinigungen der Füllgase mit O,, so stark absorbiert wird. 

Die Hauptschwierigkeit, die bisher einer allgemeinen Anwendung 
der Explosionsmethode zur Bestimmung von Gleichgewichten bei 

hohen Temperaturen im Wege steht, ist 
\ die eigentliche Druckmessung. Die In- 
e | dikatoren des Handels bestehen aus einem 
Kolben, der mit'möglichst wenig Reibung 
in einem Zylinder verschiebbar ist. Unten 
auf den Kolben wirkt die Kraft, als Ge- 
genkraft eine Spiralfeder, die statisch ge- 
eicht wird. Der Kolben ist durch Über- 
setzung mit einem Schreibstift verbunden 
und zeichnet auf eine rotierende Trommel 
eine Kurve auf bei der Explosion. Da 
diese jedoch wie ein Stoss wirkt, treten 
Massenbeschleunigungen auf, das System 
gerät in Eigenschwingungen, und nach 
einigen Versuchen zeigt der Indikator 
infolge Lockerung der Gelenke toten 
Gang. 

Einen derartigen, etwas abgeänderten Indikator benutzte Verfasser 
zuerst. Alle Gelenke wurden ausgeschaltet, da sie sich lockern. Er 
bestand aus dem Kolben «a (Fig. 5) von 0.79 ccm Querschnitt, dessen 
Stange fest verbunden mit einer Feder d war. An diese war eine 
Nähnadelspitze angelötet, welche auf eine berusste, rotierende Glasplatte e 
bei der Explosion Kurven in Polarkoordinaten zeichnete. Die statische 


Fig. 5. 
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Eichung ergab einen Ausschlag von 0-4mm pro kg/qem. Bei der Ex- 
plosion traten jedoch Schwingungen ein, wie in Fig. 5, 1 ersichtlich ist. 
Deshalb wurde in den Hohlraum f Öl gegeben, ausserdem, da hierdurch allein 
die Schwingungen der Feder 5 noch nicht genügend gedämpft waren, 
an letzterer unten eine Scheibe e angebracht. Durch diese Dämpfung 
schienen die Kurven richtige Gestalt anzunehmen (Fig. 5, 2). Sie wur- 
den mit dem Mikroskop ausgemessen. Nach einigen Versuchen trat 
jedoch immer toter Gang ein, der bis zu 8°), des Maximaldruckes be- 
trug. Das Instrument wurde deshalb nicht zu den eigentlichen Ver- 
suchen benutzt. 

Ein brauchbarer Druckanzeiger muss folgenden Bedingungen ge- 
nügen: 

l. Er muss sehr schnell folgen. 

2. Massenbeschleunigung und Eigenschwingungen des Systems dürfen 
nicht eintreten. 

3. Er darf keinen toten Gang zeigen. 

4. Die Reibung muss Null oder möglichst klein sein. 

Reale Flüssigkeiten ändern bei # = konstant ihr Volumen mit dem 
Druck. 

Es gilt folgende Beziehung: 


dv = Brdp, 

u — vd = P(lp — Pı)tın (15) 
ß = Kompressibilitätsfaktor, 

OR — Volumen bei dem Drucke p,, 

Pa mr » we „ Ps 


Die Volumenabnahme ist proportional der Druckzunahme. 

Ist also ein Glasgefäss mit angesetzter enger Röhre bis in die Röhre 
hinein mit einer Flüssigkeit gefüllt, so zeigt bei konstanter Temperatur 
der Meniskus je nach dem Druck einen andern Stand. Da das Volumen 
sich aber nur sehr wenig ändert, muss, um die Dimensionen des Ge- 
füsses klein zu halten, eine Flüssigkeit von grossem Kompressibilitäts- 
faktor als Manometerflüssigkeit g&wählt werden. Als solche eignet sich 
Methylalkohol, wo 8 (t = 18°) = 120 x 10% ist. Mit der Tem- 
peratur ändert sich 8 pro Grad um 1—2°),. Mit einem Gefäss von 
40 cem mit einer 1-5 mm weiten Kapillare erhält man pro kg/qem einen 
Ausschlag von 3mm. Nach der statischen Eichung waren die Aus- 
schläge den Druckzunahmen proportional. Durch die Explosion wurde 
jedoch die Flüssigkeitssäule auseinander gerissen. Ein vor den Methyl- 


alkohol in der Kapillare gebrachter Tropfen Quecksilber wurde beim Ver- 
26* 
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such bis ins Gefäss geschleudert. Dies wird verhindert durch Umdrehen 
des Gefässes, wenn ausserdem das Quecksilber bis ins Gefäss hinein- 
kommt, und man einen längern Faden von Quecksilber hat, siehe 
Fig. 6, A. Die Ausschläge wurden photographiert. In Fig. 4 ($. 401) 
ist die Einrichtung dazu veranschaulicht. 

Der Meniskus des Manometers M, das in einem Thermostat 7 sich 
befindet, wird beleuchtet durch einen Nernstschen 1 Ampöre-Glüh- 
körper N. Als Camera dient eine auf einem verstellbaren Stativ ruhende 

Kiste X, die vorn das auszieh- 

bare Objektiv O trägt, und deren 

Rückwand zu öffnen ist. Ein 

Streifen Negativpapier ist mit 

Gummibändern auf einer um 

die Achse drehbare Walze W 

von 50 cem Umfang festgehal- 
g ten. Zum genauen Einstellen 

wird die Walze entfernt, an ihre 

Stelle eine Mattscheibe gebracht 

und dann das Objektiv verscho- 

ben, bis der Meniskus vollkom- 
men scharf erscheint. Die Um- 
drehungen der Walze können 
ihrer Geschwindigkeit nach va- 
riiert werden. Gewöhnlich war 
die Zeitdauer einer Umdrehung 
eine Sekunde. Die Aufnahmen 
zeigen als Abszisse die Zeit, als 

Ordinate den Druck. Die mit 

obigem Manometer (Fig. 6, A) 

erhaltene Kurve ist im Dia- 

gramm 1 (Fig.7) wiedergegeben. 
Woher rühren nun die Schwingungen von so grosser Schwingungsdauer 
und Amplitude? Dass sie dem innern Druckverlauf entsprechen, ist 
möglich, jedoch nicht anzunehmen. Es sind also Eigenschwingungen: 
diese können aber ihre Ursache haben von Schwingungen des Glas- 
gefässes, des Methylalkohols, schliesslich auch durch Massenbeschleuni- 
gung des Quecksilbers hervorgerufen werden. Verwendet man statt des 
Glasgefässes ein solches von starkwandigem Eisen, worin die Kapillare 
eingekittet ist, so erhält man dieselbe Kurve wie oben. Das Glas ist 
also nicht die Ursache. Nimmt man statt Methylalkohol Flüssigkeiten 


Ah 


3cm 
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von grosser innerer Reibung, Glycerin oder Gelatinelösung, so tritt die- 
selbe Erscheinung ein. Es muss also zur Hauptsache am Quecksilber 
liegen, das vermöge seiner grossen Masse eine gewisse Trägheit besitzt. 
Da es keinen Ersatz für vorliegenden Zweck gibt, wurde durch Dämpfung 
versucht, die Schwingungen zu beseitigen. Die Kapillare wurde bei d 
verengt, wie in Fig. 6, A gezeichnet, bis die Schwingungen wegfielen. 
Die erhaltenen Kurven zeigt Diagramm 2 (Fig. 7). Die Maximaldrucke 
sind um ca. 40°), zu niedrig. Um zu prüfen, ob nicht die Dämpfung 
zu stark war, da es schwierig ist, eine Glasröhre bis zu einem ge- 
wünschten Grade zu verengen, wurde eine variable Dämpfung ange- 
bracht, siehe Fig. 6, B. f ist eine Eisenschraube, die in einen konischen 


0:04 Sekunden Diagramm 1. 


Diagramm 2. 


0°06 Sekunden Diagramm 3. 


Fig. 7 (Diagramme in '/, natürlicher Grösse). 


Stift endigt und druckdicht in der Hülse e verschraubbar ist. Letztere 
ist auf die Glasröhre gekittet. Die Gestalt einer noch nicht vollkommen 
gedämpften Kurve gibt Diagramm 3. (Fig. 7) wieder. Wurden auch die 
letzten Schwingungen beseitigt, dann erreichte man wieder das in Dia- 
eramm 2. wiedergegebene Bild. Die Maximalwerte von 3. ergaben 
innerhalb einer sehr engen Temperaturgrenze leidliche Werte, darüber 
zu niedrige, darunter zu hohe Maximaldrucke. Durch Dämpfung allein 
ist also nichts zu erreichen. Es blieb noch die Möglichkeit, die bewegte 
Quecksilbermenge auf ein Minimum zu verringern. Machte man den 
(uecksilberfaden halb so lang, dann war die Schwingungszahl ungefähr 
die doppelte. Jetzt wurde der Faden so kurz wie möglich gewählt, 
siehe (Fig. 6, C), indem die Kapillare in eine starkwandige Kugel ein- 
seschmolzen wurde, wo sie bis zum Boden führte. Bei g wurde Me- 
thylalkohol eingefüllt und abgeschmolzen. Das Quecksilber stand in der 
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Kapillare nur gerade so hoch, als zur Messung nötig war. Da der 
Faden bei weiten Kapillaren wohl infolge kleiner, sehr schneller Schwing- 
ungen auseinander gerissen wurde, mussten enge, flache Kapillaren ver- 
wandt werden, die allein diesen Übelstand nicht zeigten. Hier können 
sich die Teilchen in der Mitte nicht schneller bewegen als am Glas- 
rande. Enge Röhren haben den Vorzug, dass die bewegten Massen 
kleiner werden, jedoch den Nachteil der grössern Reibung. Die An- 
nahme, dass in weitern runden Kapillaren Schwimmer, bestehend aus 
kleinen Graphitzylindern, das Auseinanderreissen des Quecksilbers 
verhinderten, erwies sich auch als irrig. Fig. 6, C gibt das nach 
obigen Gesichtspunkten konstruierte Manometer wieder, wie es zu nach- 
folgenden Versuchen benutzt wurde. Der Kapillarenquerschnitt betrug 
0-1083 qmm. 

Das Manometer fasst ca. 5 cem Methylalkohol und gibt für je ein 
kg/qem einen Ausschlag von 3-7 mm. Geeicht wurde statisch mit einem Prä- 
zisionsinstrument, einem geprüften Plattenfedermanometer von Schäffer 
und Budenberg, das 0-02 Atm. abzulesen gestattete. Bei der Eichung 
wurde an Stelle der Walze in der Camera die Mattscheibe gesetzt und 
mit dem Kathetometer die Ausschläge gemessen bei vollkommen kon- 
stanter Temperatur. Der Nullpunkt blieb unverändert, sowohl nach 
Belastung und Entspannung wie nach einer Explosion. Leider traten 
noch kleine Schwingungen auf, wie aus Diagramm 4 (Fig. 9) ersichtlich 
ist. Weil es für vorliegenden Zweck nur auf Differenzmessungen ankam, 
Extrapolieren dagegen grosse Unsicherheiten mit sich bringt, wurde das 
angegebene Maximum zur Berechnung benutzt. Da Quecksilber so leicht 
von Cl, und HCl angegriffen wird, war das Manometerrohr in ein 
Glasgefüss E (Fig. 4) eingeschmolzen, das zum Teil mit Quecksilber 
zum Teil mit Glaswolle, um Staubteilchen zurückzuhalten, die bei der 
Explosion aus der Bombe geschleudert werden, gefüllt war und durch 
ein seitliches Rohr mit der Bombe in Verbindung stand. Nach der Ex- 
plosion wurde der Hahn y (Fig. 4) sofort geschlossen und trockene ('O, 
von ? aus durchgeleitet, welche bei A wieder austrat; dann wurden die 
Ansätze » und ? wieder vor jedem Versuch zugeschmolzen. 

Trotz dieser Vorsichtsmassregeln musste nach ca. 10 Versuchen 
das Manometer gereinigt, frisch gefüllt und neu geeicht werden. 


2. Die Versuche. 
m; = 2, also 101, auf 5H, und umgekehrt, stellt die untere 
Grenze für vollkommene Verbrennung dar; bei H, im Überschuss hört 
die Zündung auf, bei Cl, tritt noch Verbrennung, aber unvollkommene, 
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ein. In den folgenden Tabellen sind die Versuche mit H, und (I, 
zusammengestellt. 


H, im Überschuss. 
Nr. Mi Po 
1 1-918 773 
1-83 748-5 
1:75 747-6 
1-68 756-7 
1-57 758-9 
1-46 748 
1-38 748 
1:325 157 
1-27 749-5 
1-20 751 
1-16 7148 
1-11 750 
1.034 748 
1-000 7157 
0.950 748 
0-923 750-6 
0:907 747 
0.837 748.6 
0.522 758 
Cl, im Überschuss. 
mi P, 
2.00 748 
1-94 768-6 
1-90 758-3 
1-80 760 
1:69 762.5 
1-58 748-1 
1-51 773 
1-45 749 
1-40 757-8 
1-33 749 
1-205 759 
1-108 746-6 
1-019 751-6 
0.966 768 
0.891 768 
0.83 750 
0.810 768 
37 0.720 71 
38 0.617 772 


1) Originaldiagramm 4, Fig. 9. 
%) Originaldiagramm 5, Fig. 9. 
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Die mit denselben Mengen CI, im Überschuss ausgeführten Ver- 
suche zeigen einen wesentlich niedern Maximaldruck als die Wasser- 
stoffwerte. Das liesse also auf eine höhere spezifische Wärme schliessen, 
Es sind nun aber die Wasserstoffdrucke noch um ca. 12—16 9), zu 
niedrig, wenn man in der Formel: 


=t(l+m)C, 
die Holbornschen Werte für C, einsetzt und aus der quadratischen 
Gleichung /, resp. (”%,— 1) berechnet werden, wenn man ausserdem die 


Molekularwärme von HC! normal, d. h. ebenso gross als diejenige von 
H, annimmt. 


oh 
- — HB, als m, berechnet 
2 ---- - --- H, als m, gefunden 
r “ueneeee HCl als m, gefunden 
ae BR. Cl, als m, gefunden 
i > 
i 
6r 
len > 
; 
DH 
FRE 
#2 
A r 
4L- 
r 
Ba a a a a 


07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2:0 
> m, 


Fig. 8. 


In Fig. 8 sind als Abszissen m, und als Ordinaten (z,— 1) auf- 
getragen. Es fragt sich nun, ob die Cl,- und H,-Werte um dieselbe 
Grösse zu niedrig sind, oder ob durch verschieden starke Wärmever- 
luste während der Explosion verschiedene Abweichungen bei (I, 
und A, resultieren. Aus den Originaldiagrammen 4 und 5 (Fig. 9) 
ist ersichtlich, dass die A,-Kurven exponential und so schnell abfallen, 


Spezifische Wärme und Dissociationsverhältnisse von Chlor. 409 


dass nach 1 Sekunde wieder Anfangsdruck herrscht, während die (I,- 
Kurven langsamer und fast linear verlaufen. Da die Explosionszeit 
sicher kürzer ist als die indizierte von 0-02 Sekunden, so müssten, um 
abkühlungsfreie Maximaldrucke zu bekommen, die Kurven nach dem 
Nullpunkt hin extrapoliert werden. Dies ist jedoch wegen der Schwing- 
ungen und des logarithmischen Abfalles nicht möglich. Der Unter- 
schied der Kurven kann nur in dem verschiedenen Wärmeleitver- 
mögen begründet sein, das bei H, so gross ist. Ist dies der Fall, 
so müssen Explosionen von Chlorknallgas mit CI im Überschuss einen 
den mit Cl, ausgeführten analogen Verlauf haben, und die Maximal- 
werte müssen höher liegen als bei H,. Es wurden also gleiche Mengen 
von A, und Cl, mit aus einem Kippschen Apparat (durch NA,Cl 
und konz. H,SO,) entnommenen HCl als m, explodiert. 


Nr. HCl als mi 2, mm Hg t, In 


39 1-58 748 13.0 6-22 
40 1-54 749 16-2 6:28 
41 1-40 749 16-9 6-52 
42 1.29 756 16.2 6-80 
43 1.12 752 16-3 7-15 


In der Tat sind also, wie in Fig. 8 ersichtlich, die erhaltenen 
Maximalwerte mit F/Cl als m, höher als die H,-Drucke. Die letzten 
Versuche zeigten also, dass eine genaue Berechnung der spezifischen 
Wärme des Chlors aus obigen Resultaten mit Unsicherheiten behaftet ist. 


II. Explosionen in einer Bombe von 35 Litern. 
l. Versuchseinrichtung. 


Die Wärmeverluste müssen verringert werden durch Vergrössern 
des Explosionsraumes, und man musste mit einer Bombe von der 
Grösse der Langenschen dem Ziele näher kommen. Die Versuche 
wurden deshalb wiederholt in einer gussstählernen, kugeligen Bombe 
von ca. 35 Litern Inhalt und 30 mm Wandstärke, bezogen von den 
„Norddeutschen Stahl- und Gusswerken (Berlin)“. Unten war sie durch- 
bohrt zur Aufnahme der Zündung und oben zum Einschrauben einer 
durchbohrten Mutter. Die Einrichtung der Bombe war die gleiche 
wie die der kleinen auf Fig. 4. Statt der Glashähne mussten Ventile, 
wie sie zum Verschluss der im Handel befindlichen Bombenflaschen 
allgemein üblich sind, auf die Muttern aufgeschraubt und so die Ver- 
bindungen mit den andern Teilen der Apparatur hergestellt werden. 
Zuerst benutzte Glashähne wurden bei der Explosion zersplittert. Die 


4. H, als m, (kleine Bombe) Nr. 11 der Tabelle, siehe S. 407. 
=> —> 
5. Cl, als m, (kleine Bombe) Nr. 36 der Tabelle, siehe $. 407. 
» 
= 
_ 
a 
.S EEE 
3 
= 
- 
ei 
6. H, als m, (grosse Bombe) Nr. 52 der Tabelle, siehe $. 411. 
[ur 
7. Cl, als m, (grosse Bombe) Nr. 59 der Tabelle, siehe $, 412. 
oO 
er Originaldiagramme (*, natürlicher Grösse). (Druck als Ordinate, als Abszisse die Zeit, wobei 1 cm = 0-02 Sekunde entspricht.) 


Fig. 9. 
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Bombe ruhte in einem Kasten mit Sägespänen fest verstopft, um bei 
eventueller Zertrümmerung durch die Explosionswelle die Wucht der 
Eisenteile zu dämpfen. Mit Wasser gefüllt, war sie vorher auf 100 Atm. 
Druck geprüft. Der Wasserstoff wurde ebenso wie das Chlor aus 
Bomben entnommen und durch P,O, getrocknet. Das flache Kapillar- 
rohr des Indikators wurde ein klein wenig enger gewählt, so dass die 
Schwingungen ganz beseitigt waren. Sonst war die Versuchsanordnung 
die gleiche wie bei der kleinen Bombe. Nach Beendigung der Füllung 
wurde dem Gasgemisch etwa fünf Minuten Zeit zur Diffusion gelassen, 
bevor die Zündung eintrat. Auf HCl als inertes Gas wurde verzichtet, 
da die Füllung der grossen Bombe damit aus einem Kippschen Apparat 
zu zeitraubend war, und die durch Spuren von Feuchtigkeit hervorge- 
rufene Absorption eine Ungenauigkeit der zu messenden Zusammen- 
setzung des Gasgemisches und des Anfangsdruckes bedingte. 
2. Versuchsergebnisse. 

Die obere Explosionsgrenze war m; = 0.8; darüber hinaus treten 
solche Verluste ein durch die Kompressionswelle und deren Folgeer- 
scheinungen, dass diese Drucke zur Berechnung ganz ausser Betracht 
kommen. Die Originaldiagramme 6 und 7 (Fig. 9) zeigen, dass sich 
die Abkühlung jetzt bei weitem langsamer vollzieht. Die #,-Kurven 
haben nach einer Sekunde noch etwa 35°, ihres Maximalwertes, die 
(1,-Kurven sogar 50%,. 

Folgende Tabelle gibt die einzelnen Versuche wieder und Fig. 9 
die (x%,—1) Werte. Diese sind für A, bei 1400° jetzt um 4°), nied- 
riger als die nach Holborn berechneten. 

ös wurde auch das Manometer einmal direkt mit der Mitte der 
Bombe verbunden, ob vielleicht in einzelnen Teilen des Raumes ver- 
schiedene Drucke die Folge des Nachwirkens der Welle sind, doch 
wurden genau die gleichen Werte erhalten. 

H, 
mi Do 
1.92 760 
1:85 151 
1-67 752 
1.52 751 
1-41 7155 
1-296 763 
1-216 158 
1-025 756-5 
1) 52 0-800 760 


2) Originaldiagramm 6, Fig. 9. 
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Ol, 
Nr. Mi Po to K 
53 1:92 757 SM — 5-48 
54 1-83 751 22-8 5-58 
55 1-75 750 22 5-60 
56 1.644 753 20-8 5-78 
57 1.52 750 21-8 5-85 
58 1:38 754 20.8 6-05 
1) 59 1.233 750 23-0 6-28 
60 1-12 757 21-3 6-38 
61 1.034 763 21-7 6-49 
62 1.022 756-5 22 6-53 
63 0.889 7578 21-8 6-69 
64 0-82 764 22-4 6-81 
Fo 2 
men ansnannnnnennanne H, als m, berechnet (e) 
t = -- - - ---.-- H, als m, gefunden (a) 
z a f" N 
Eu Be ER Cl, als m, gefunden (b) 
6 —_ 
D — 
2 
A h 
om 
; | L | l L L l l | L Iı l ah | L 2 | a 
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> m, Fig. 10. 


Um einen Vergleich der Versuche der kleinen Bombe’ mit den- 
jenigen der grossen Bombe zu übersehen, und um die Genauigkeit 
der Explosionsmethode zu erkennen, sind in nachfolgender Tabelle die 
(2,—1)-Werte in ihrer Abhängigkeit von den zugesetzten inerten Gas- 
mengen (m,) zusammengestellt. 


1) Originaldiagramm 7, Fig. 9. 
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Berechn. nach 
Holborn für 
Berechn. nach 
rosse 

grosse Bombe 


Gase: 


zwelatomige 
Gase: Com 
4-600-1-0-0005 


) I 0.55 
— 0-55 
5-26 N «6 . 0-59 
5-42 . . . . 0-64 
5-57 . . . 61 | 0.66 
5.73 . . . 0.70 
5-93 . . . , 0.77 
6-41 . .L . \ 0.99 | 
6-66 . 56 . 1-10 
6-96 I . 5 1-25 


719 | — ;* . 65 ' 1.33 


+ 


für zweiatomige Gase (2, —1) berechnet, ebenso in Spalte 3 nach 
Langen: (,m = 4800 + 0-00067. Langen extrapoliert seine Druck- 
kurven zum Anfangspunkt, was Verfasser der Ungenauigkeit wegen 
vermied. Deswegen, und weil die Molekularwärme von Salzsäure von 
ca. 1600° an wegen beginnender Dissociation etwas grösser wird als 
die der zweiatomigen Gase, sind bei höhern Temperaturen die vom 
Verfasser beobachteten Maximaldrucke in Spalte 4 scheinbar etwas 
niedriger als die Langenschen, gegenüber den berechneten in Spalte 2 
um etwa 4 bis 7°), zu klein. Der Unterschied gegenüber der kleinen 
Bombe ist aus den Spalten 4 bis 8 ersichtlich, wo die H,-Werte 
ca. 12 bis 16%, zu niedrig sind. Schliesslich sind noch die für die 
Berechnung der spezifischen Wärme von Chlor wichtigen Druckdifferenzen 
von H, und Cl, im Überschuss für die beiden Bomben angegeben. 
Auch hier ist zu erkennen, dass das Resultat durch die grössere Bombe 
etwas geändert wird. Da die Kurven jetzt so langsam (siehe Fig. 9) 
abfallen, also auch keine grossen Verluste mehr eingetreten sein können, 
ausserdem eine Extrapolation die H,-Kurven fast mit den berechneten 
Maximaldrucken in Spalte 2 zusammenfällt, dürfte die aus diesen Ver- 
suchen abgeleitete Molekularwärme des Chlors nur um ca. 2 bis 3%, 
unsicher sein. 

Nimmt man also die erhaltenen H,-Werte als richtig an, indem 
man in Fig. 10 die Kurven a und 5b so verschiebt, dass « mit der be- 
rechneten ce zusammenfällt, so bekommt man Fig. 11. Die Kurve 5 
ergibt hier die wahren Explosionstemperaturen von Chlor in ihrer Ab- 
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hängigkeit von den zugesetzten Mengen dieses Gases, unter Zugrunde- 
legung der Formel: 4.600 + 0-0005 ? für die Molekularwärme bei kon- 
stantem Volumen von den gewöhnlichen zweiatomigen Gasen. 

Mit Hilfe von Formel 8: 


un On + 22000 (im, — ta) 
Be "7 TER In, toy- Mm; 


ta, = Explosionstemperatur mit A, im Überschuss 
Iiy = „ ”„ Cl, „ „ 
e. 
a 
% “oereoeroon H, als m, berechnet (a) 
- gr — (Il, als m, korrigiert (b) 


bH- 
„iu 
RE 
‚ :: 
Bi 
suche 2 a8 u DS nn nn a a 
07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 
— mM. 


Fig. 11. 


erhält man die mittlere Molekularwärme von Chlor (v = konst.) zwischen 
0° und der Explosionstemperatur, also zwischen 0 und 1288°, bzw. 1794°. 
Diese ganze Berechnung bezieht sich natürlich auf die als Grundlage 
angenommene Formel der zweiatomigen Gase (C,. = 4600 + 0.0005 %), 
wie aus der obigen Gleichung hervorgeht. 

Eine Korrektion auf den idealen Gaszustand erscheint überflüssig, 
da sie bis 150° gering ist und darüber hinaus verschwindet. Sie be- 


trägt weniger als 0-01 kal., ist also bei dem ganzen Charakter dieser 


Untersuchungen vollständig zu vernachlässigen. 


Fr 


Spezifische Wärme und Dissociationsverhältnisse von Chlor. 
Die Resultate ergibt nachstehende Tabelle. 


BE C, Mittel 0—t° 
mi Partialdruck | t EN a ö 
von Cl, | Cl, zweiatom. Gase 


0 1288 614 | 5:44 
064 | 1324 | 6-264 5.262 
0.630 1365 | 6317 | 5983 
0.615 1405 | 6407 | 5.308 
0600 | 1443 | 6 | 5329 
0 1490 | 667 | 534 
0.565 1532 | 6 | 5866 
0546 1573 | 7070 1 5887 
03 | 1619 | 72838 | 5410 
0:500 1667 | 760 | 5484 
0.473 1726 | 785 | 5463 
0.445 1794 | 2250 | 5497 


Dr fc fu fe mh fh fh 
Du» O01 1008 


Verfasser findet bei 1288%: (,c, = 6194, also kleiner als der 
zwischen 13 und 220° bestimmte auf den idealen Gaszustand reduzierten 
Wert Regnaults von 6-659 kal. Die Regnaultsche Zahl muss unbe- 
dingt zu hoch sein. 

Von etwa 1580° an treten deutliche Unregelmässigkeiten durch 
starkes Ansteigen zutage. Es dürfte wohl da schon eine merkliche 
Menge dissociiert sein. 


IV. Theoretischer Teil. 


Lässt sich die wahre Molekularwärme als lineare Funktion der 
Temperatur angeben, so ist bei 7: 


G=0+taT (14) 


Um zur mittlern zu gelangen, berücksichtigt man, dass: 


T} 
.. \ .. " Y m m a 9 D 
((zugeführte Gesamtwärme) = / C‚T=6(%—T)+5°?— 72). 
q, r 


Hieraus ergibt sich: 
Q 
5 
Um einen allgemeinen Ausdruck für die Molekularwärme des Chlors 
in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur anzugeben, müssen die 
frühern Messungen von Regnault und Strecker, bezogen auf den 
idealen Gaszustand, berücksichtigt werden. 
Regnault fand zwischen 13 und 220°: 
— 8.578, resp. 8799. 
umgerechnet: pides = (8-423) 8.644. 


" 
= O+SR+N) 
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Strecker hat bei verschiedenen Temperaturen zwischen 16 und 

343-4°: 
kcı, = konstant = 1-323 
gefunden. 

Da nur für ideale Gase die Berechnung von C, und C, aus k 
streng gilt, so ist für uns nur brauchbar der Wert bei 343-4°, und hier 
berechnet sich: 

C, = 8.130. 

Sowohl nach Strecker wie nach den vorliegenden Explosionsver- 
suchen ist der Regnaultsche Wert zu hoch. Als allgemeiner Ausdruck 
für die mittlere Molekularwärme von Cl,, bezogen auf den idealen Gas- 
zustand, lässt sich folgende Formel aufstellen: 


a. O,, taca) —= 5.704 + 0-0005 t (16) 
oder auf absolute Temperatur umgerechnet: 
b. C,, = 5.431 + 0.0005 7. 
Die gewöhnlichen zweiatomigen Gase lassen sich, wie früher er- 
wähnt, durch den Ausdruck: 
©, = 4600 + 0.0005 ? 


Im 
oder: 
Y en R 97 { x m 
| C,„ = 4327 + 0.0005 1 
wiedergeben. 
Inwieweit obige Formel für Chlor den bisherigen Messungen ge- 


recht wird, zeigt die Tabelle: 


Op CR 
, En ber. gefunden 

13— 220° 1 5-820 [16-438] 6-659 ideal (Regnault) 

343-4 1 6-047 6-145 (Strecker) 
0—1288° 0.655 6-344 6.194 Verfassser 
0—1324 0.664 6-366 6.264 en 
0— 1365 0.630 6:386 6-317 u 
0—1405 0.615 6-407 6-407 = 
0--1443 0.600 6-426 6-524 M 
0—14% 0-583 6-451 6-677 . 
0-—1532 0-565 6-470 6-855 » 
0—1573 0.546 6-491 7070 I 
0—1619 0-523 6-514 7:288 Bi 
0—1667 0-500 6-538 7:600 A 
0— 1726 0-473 6-567 71-885 AR 
0—1794 0-445 6601 8.250 


” 


Hiernach ist der Regnaultsche Wert entschieden zu hoch, da- 
gegen stimmen die Streckersche Zahl und die Explosionsversuche bis 
ca. 1450° = t mit der aufgestellten Formel genügend überein. 
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Oberhalb 1450° wird die gefundene spezifische Wärme erheblich 
erösser als die berechnete, was wohl auf den Zerfall der Moleküle zu- 
rückzuführen ist. Der Dissociationsgrad lässt sich nur angeben, wenn wir 
die Wärmetönung kennen. Sie wird etwa für CO, —=2 (l:... — 113000 kal. 
sein. Aus der Abweichung der beobachteten von der berechneten 
Molekularwärme folgt für den Dissociationsgrad 


we (C, getunden Kain C berechnet ) t (17) 
113000 
Anderseits lässt sich aber auch aus der Nernstschen Theorie!) 


r berechnen nach der Formel: 


A 
ur A ERL.+ERO 
Li 


2; 118000 
"45717 
N 1—ı2? „.  \ _ R) 
wenn wir für At = —. pP ‚für , = Q=—113000kal., für er 
2 h 
— — 175 und für v0 = 3 setzen. 
Folgende Tabelle gibt den so erhaltenen Dissociationsgrad x an. 


oder: — 151g T+gP—3 (18) 


x = Dissociationsgrad 
gefunden berechnet 


1716 1443 0.600 0.00130 0.00170 
1763 1490 0.583 0:00298 0.00286 
1805 1532 0.565 0.00521 0.00437 
1846 1573 0.546 0 00805 0-00619 
1892 1619 0.523 0.0111 0.00967 
1940 1667 0.500 0.0157 0.01414 
1999 1726 0.473 0.0202 0.0230 
2057 1794 0.445 0.0263 0.0377 
Das C1,-Molekül ist also relativ beständig und bei # = 1670° nur 
zu etwa 1°), in die Atome gespalten, wie aus nachstehenden Zahlen 
für Atmosphärendruck ersichtlich ist. 
P= 1 Atm. 


T «bs. t P in Atm. 


°/, Dissociation Tabs. | t 


1%, 1940 1667 

10 2270 1997 

50 2610 | 2337 
Es liegt in der Natur der Sache, wie noch ausdrücklich betont sei, 
dass diese Zahlen keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben können. 


", Nachrichten der Göttinger Gesellschaft der Wissenschaften 1 (1906), ebenso 
Brill, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 721 (1907) 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 27 
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Natürlich lässt sich aus obiger Gleichung auch die Dichte des 
Chlors bei höhern Temperaturen für jeden beliebigen Druck angeben. 
wenn wir die Beziehung berücksichtigen: 


d—D 
> 


wobei: 
x = Dissociationsgrad, 
d = Dichte berechnet = 2-4494, 
== Dichte beobachtet. 


Wir erhalten dann: 


2D_2. 
B nr Dr gu mr TEUER = KM) 
In dem Temperaturintervall von ? = 300 bis 1450° ist die Dichte 
des Chlors normal, also gleich 2-4494; unterhalb ? = 300° wird die- 
selbe genau wiedergegeben durch die früher entwickelte Gleichung (2), 
während sie oberhalb ?{ = 1450° nach Formel (19) annähernd berechnet 
werden kann. 


C. Zusammenfassung der Resultate. 
1. Die Dichte von Chlor ist von 300 bis 1450° normal, auf Luft 
bezogen 2.4494. 
2. Die Explosionsmethode ergibt zwar keine genauen absoluten 
Werte der spezifischen Wärmen, lässt dieselben aber relativ mit Sicher- 
heit bestimmen. 
3. Die Molekularwärme von Chlor kann wiedergegeben werden in 
der Formel: 
0,0 = 5.431 + 0.0005 7. 

Sie ist demnach höher als die der zweiatomigen Gase: 
O,m = 4327 + 0.0005 7; 

der Regnaultsche Wert ist jedoch zu gross. 

4. Von 0 bis 300° gilt als Zustandsgleichung für Chlor: 

463.11 


lg (4— 24494) = — 


-— 0.6415 —lgT + Ig PAtm., 


Da die Annahme von Doppelmolekülen Cl, die Dichten genau berechnen 
lässt, ist durch diese Gleichung eine Korrektion der Molekularwärme 
auf den idealen Gaszustand bestimmt. 

5. Über ? = 1450° fängt Chlor an, sich in die Atome zu spalten. 
Das Nernstsche Wärmetheorem gestattet, den Dissociationsgrad x an- 
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es ; nähernd anzugeben, die Dissociationswärme zu — 113000 kal. ange- 
n, = nommen: 
\ 1—2? _ 113000 


y Ba Sn ae nn T Als. _._ 
lg — ar p — 17515 T+1gPAm. — 3, 


Demgemäss ist durch diese Gleichung auch die Dichte bei hohen Tem- 
peraturen festgelegt. 


Vorliegende Arbeit wurde von Oktober 1905 bis Juli 1907 im 
physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin ausgeführt. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Professor Dr. W. Nernst, für die Anregung und die mir in 
reichem Masse gewährte Förderung bei Anfertigung dieser Arbeit meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


420 


Überführungsversuche mit Salpeter- und Salzsäure, 
Von 


Arthur A. Noyes und Yogoro Kato!). 
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1. Umriss der Untersuchung. — 2. Herstellung und Einstellung der Lösungen. — 83, Beschreibung der 
Versuche. — 4. Die Versuchsdaten. — 5. Zusammenstellung der Überführungszahlen. — 6. Die äqui- 


valente Leitfähigkeit des Wasserstoffions und der Ionisationsgrad starker Säuren. — 


1. Umriss der Untersuchung. 


In einer vor vier Jahren veröffentlichten Abhandlung von A. A. 
Noyes und G. V. Sammet?) wurden einige Überführungsversuche 
mit Yo, Yo- und !/,,-norm. Salzsäure bei 10, 20 und 30° beschrieben, 
die mit dem (Kohlrauschschen) Wert für die äquivalente Leitfähigkeit 
des Chlorions kombiniert, für Wasserstoffion eine viel höhere Äquiva- 
lentleitfähigkeit lieferten, als sie sich aus der Leitfähigkeit von Säuren 
bei hohen Verdünnungen ableitete. So war der für Wasserstoffion bei 
18° aus den Überführungsversuchen berechnete Wert 330, während der 
von Kohlrausch aus Leitfähigkeitsmessungen berechnete 318 betrug. 
Diese erhebliche Abweichung erschien grösser, als die möglichen Fehler 
in den Überführungsversuchen ), und es schien, als sei der Grund hier- 
für 1. ein Fehler in den extrapolierten Werten der äquivalenten Leit- 
fähigkeit von Säuren bei der Konzentration Null, 2. die Bildung von 
Komplexionen oder irgend eine andere Anomalie der Salzsäure, oder 
3. ein ausgesprochener Unterschied der relativen Geschwindigkeiten des 
Wasserstoffions und des Anions bei mässigen und bei sehr niedrigen 
Konzentrationen. Um die erste der erwähnten Möglichkeiten zu unter- 
suchen, wurde in diesem Laboratorium von H. M. Goodwin und R. 
Haskell*) eine Untersuchung über die Wirkung der Verunreinigungen 


') Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
®) Journ. Am. Chem. Soc. 24, 944— 968; 25, 165 —168 (1902— 1903); — Zeitschr 
f. physik. Chemie 43, 49—74 (1903). 

®) Die experimentellen Ergebnisse von Noyes und Sammet sind neuerdings 
durch diejenigen von Jahn, Joachim und Wolff [Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 
641 (1907)) völlig bestätigt worden. 

*) Phys. Rev. 19, 369—396 (1904); — Proc. Am. Acad. 40, 399—415 (1904 
— Referat in der Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 630 (1905). 
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des Wassers auf die Leitfähigkeit sehr verdünnter Salz- und Salpeter- 
säure angestell. Die Ergebnisse dieser Versuche zeigten, dass man, 
wenn die Wirkung der Verunreinigungen so weit wie möglich elimi- 
niert waren, zu einem Wert (315 bei 18°) der äquivalenten Leitfähig- 
keit von Wasserstoffion bei extremer Verdünnung gelangte, der noch 
niedriger war, als der früher von Kohlrausch berechnete (318). 

Im Hinblick auf diese Resultate schien es unmöglich, dass die 
Divergenz auf der ersten der erwähnten Ursachen beruhen konnte. Die 
vorliegende Untersuchung wurde deshalb unternommen, um die zweite 
Erklärung zu prüfen, oder wenn diese auszuschliessen war, die Rich- 
tigkeit der dritten festzustellen. Die Untersuchung wurde mit Hilfe 
einer Zuwendung der Carnegie Institution of Washington durchgeführt, 
und ein mit dem vorliegenden wesentlich identischer Bericht bildet einen 
Teil der Veröffentlichung Nr. 63 der genannten „Institution“. Es wurde 
angenommen, dass unabhängige Überführungsversuche mit einer andern 
Säure, falls sie mit den Salzsäureresultaten übereinstimmende Ergebnisse 
lieferten, es ermöglichen würden, sowohl spezifische Irrtümer, die von 
der Bildung von Komplexionen oder einer andern individuellen Eigen- 
tümlichkeit jener Säure herrühren konnten, auszuschliessen, als auch 
die experimentelle Genauigkeit der Überführungsdaten zu bestätigen, 
und dass man daher die Tatsache würde feststellen können, dass beim 


Übergang zu sehr niedrigen Konzentrationen eine deutliche Änderung 
der relativen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen von Säuren statt- 
findet. Als zweite Säure wurde Salpetersäure gewählt, da sie von ganz 
anderm chemischen Charakter ist!). Ein anderer Zweck dieser Unter- 
suchung, der in direktem Zusammenhang mit der dritten oben ange- 
führten Vermutung steht, war, die Überführungsversuche mit beiden 
Säuren bis auf 0-002-norm. Lösungen auszudehnen. 


2. Herstellung und Einstellung der Lösungen. 


Die chemisch reine Salpetersäure des Handels wurde nach dem 
Verdünnen mit 2, ihres Volumens Leitfähigkeitswasser durch Durch- 
saugen eines Stroms gereinigter Luft von den niedern Oxyden des 
Stickstoffs befreit. Sie wurde (unter Benutzung von 5 bis 10 cem Flüssig- 
keit) sorgfältig auf Chlorid mit Hilfe von Silbernitrat, auf Sulfat durch 
Eindampfen mit Baryumchlorid, auf Ammoniak mit Nesslers Reagens 
und auf Nitrit durch Verdünnen und Zusatz von Stärke und Jodkalium 


ı) Ein einziger Überführungsversuch ist schon von Bein [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 27, 44 (1898)] mit dieser Säure bei 25° und einer Konzentration von "/,, Nor- 
malität, ausgeführt worden. 
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geprüft. Diese Verunreinigungen konnten entweder überhaupt nicht 
festgestellt werden, oder sie waren nur in gar nicht in Betracht kommen- 
den Mengen vorhanden. Verdünntere Lösungen (0-06- bis 0.0006-norm.) 
wurden durch Verdünnung mit Wasser hergestellt, dessen spezifische 
Leitfähigkeit bei 18° in allen Fällen zwischen 0-9 und 1-2 x 10% rezi- 
proken Ohm lag, und sie wurden mit Phenolphtalein als Indikator, mit 
einer Y/.-norm. Lösung von sorgfältig gereinigtem Baryumhydroxyd 
titriert. Die Konzentration der Baryumhydroxydlösung wurde gewichts- 
analytisch sowohl durch Fällen mit Schwefelsäure nach dem Neutra- 
lisieren mit Salzsäure, als auch durch Eindampfen zur Trockne mit 
reiner Salpetersäure und Wägen des Rückstandes von wasserfreiem 
Baryumnitrat nach dem Erhitzen auf 160 bis 180°, ermittelt. Die beiden 
Methoden ergaben für den Gehalt der Lösung in Milliäquivalenten pro 
Kilogramm 110.60, resp. 110.72; der angenommene Wert betrug 110.64. 
Später wurden zwei andere Lösungen von Baryumhydroxyd hergestellt 
und mit Salpetersäurelösungen eingestellt, welche mit der ersten Baryt- 
wasserlösung eingestellt worden war. Lösung Nr. 2 enthielt 119.04, und 
Lösung Nr. 3 enthielt 58-59 Milliäquivalente pro Kilogramm Lösung. 

Die fünf Salpetersäurelösungen, die sich über den Konzentrations- 
bereich von 0-06 bis 0-006 Normalität erstreckten, und die für diese 
Versuche mit den erwähnten Baryumhydroxydlösungen eingestellt wurden, 
zeigten als Mittel aus 5 bis 6 gut übereinstimmenden Werten den im 
folgenden angegebenen Gehalt in Milliäquivalenten pro Kilogramm 
Lösung: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4. Nr.5 
Gehalt: 59.22 57.42 18-426 6-809 6.605 . 

Die sehr verdünnten (ungefähr 0-002-norm.) hier benutzten Lösungen 
von Salpeter- und Salzsäure konnten nach dieser Methode kaum mit 
genügender Genauigkeit titriert werden. Die Konzentration sowohl der 
Ausgangslösungen als auch der Portionen nach der Elektrolyse wurden 
daher durch Messung ihrer Leitfähigkeit nach der gewöhnlichen Kohl- 
rauschschen Methode in einem zylindrischen Leitfähigkeitsgefäss mit 
horizontalen Elektroden bestimmt und durch Division der entsprechen- 
den spezifischen Leitfähigkeit durch die äquivalente Leitfähigkeit der 
fraglichen Säure bei der betreffenden Konzentration und Temperatur 
berechnet. Goodwin und Haskell!) haben neuerdings die äquivalente 
Leitfähigkeit bei 18° von 0.002-norm. HNO, zu 371-3 und HCl zu 
375-0 bestimmt. Hieraus ergibt sich mit Hilfe des Deguisneschen 


1) Phys. Rev. 19, 381, 383 (1904). Diese Werte, ebenso wie alle später von 
uns angegebenen wurden nicht für die Leitfähigkeit des Wassers korrigiert. 


Temperaturkoeffizienten'): 383-4 für ZNO, und 387-4 für HCl bei 20°, 
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welche Werte wir zur Berechnung der ursprünglichen Konzentrationen 
benutzt haben. Die im Leitfähigkeitsgefäss tatsächlich gemessene Leit- 
fähigkeit, die spezifische Leitfähigkeit und die daraus berechnete Kon- 
zentration in Milliäquivalenten pro Liter waren die folgenden: 


Salpetersäurelösung: Salzsäurelösung: 
Nr. 6 Nr. 7 Nr. 1 No. 2 
Absolute Leitfähigkeit > 10° 2142 2094 1975 2136 
Spezifische Leitfähigkeit x 10° 847-9 828-4 781-3 845-0 
Milliäquivalente pro Liter 2.210 2.161 2.017 2.181 


Die Leitfähigkeitskapazität des Leitfähigkeitsgefässes war bei allen 
in dieser Abbandlung angeführten Messungen 0.3956). Salzsäurelösung 
Nr. 1 wurde durch quantitative Verdünnung nach Gewicht (mit Wasser 
von der Leitfähigkeit 0.9.10) aus einer 0-13737-norm. Lösung her- 
gestellt. Die Konzentration der letztern war durch Wägung der aus 
ihr erhältlichen Chlorsilbermenge bestimmt worden. Die der Verdün- 
nung nach berechnete Konzentration war 2-015 in naher Übereinstim- 
mung mit der aus der Leitfähigkeit berechneten (2.017). Lösung Nr. 2 
wurde aus derselben Ausgangslösung bereitet, welche selbst durch Be- 
handlung von reinem Salz mit reiner Schwefelsäure und nochmalige 
Destillation der erhaltenen konzentrierten Säure hergestellt worden war. 
Sie erwies sich als frei von nichtflüchtigen Substanzen und von Schwe- 
felsäure. 
3. Beschreibung der Versuche. 

Der Apparat, der aus zwei miteinander verbundenen U-Röhren 
bestand, war fast identisch mit dem von Noyes und Sammet benutzten, 
und das Verfahren bei den Überführungsversuchen war fast das gleiche. 
Indem wir deshalb den Leser im wesentlichen auf deren Abhandlung?) 
verweisen, wollen wir hier nur die Abweichungen in unserer jetzigen 
Arbeitsweise beschreiben. Um jede Undichtigkeit zu vermeiden, wurden 
die beiden U-Röhren so verbunden, dass ein doppelt genommener, 
dünner, schwarzer Gummischlauch über ihre Enden gezogen und mit 
Draht festgebunden wurde, worauf die Fugen mit geschmolzenem Pa- 
raffin gedichtet wurden. Die Anode bestand aus einer runden, nach 
unten konvexen, mit Gold an einen Platindraht gelöteten Platinscheibe. 


!) Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte (1898) S. 199. 
2, Eine 0-.009954-norm. Kaliumchloridlösung zeigte, in diesem Gefäss gemessen, 
eine Leitfähigkeit von 3111-3. 10-6 reziproken Ohm als Mittel aus mehrern Be- 
stimmungen. 
5) Journ. Am. Chem. Soc. 24, 946 (1902). 
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Die Kathode war ein gerader Platindraht, der immer weniger als 1 cm 
tief in die Flüssigkeit tauchte, so dass infolge der hohen Stromdichte 
die Reduktion der Salpetersäure möglichst weitgehend verhindert wurde. 
Da die Konzentration der Lösung an der Kathode ab- und an der 
Anode zunahm, so wurde, um ein Aufrühren der Flüssigkeit zu ver- 
meiden, der Kathodenarm bis nahe zum obern Ende gefüllt, während 
im Anodenarm die Flüssigkeit nur wenige Zentimeter über der Biegung 
stand, und die Elektrode eben unter die Oberfläche tauchte. Um die 
Lösung auf diesem Niveau zu halten, war der Anodenarm mit einem 
Gummistopfen versehen, der eine Ausflussröhe trug. Diese tauchte in 
ein äusseres Gefäss mit Wasser, dessen Niveau verändert werden konnte. 

Das Verfahren bei der Ausführung der Überführungsversuche be- 
stand, um nur das Wesentliche hervorzuheben, im Hindurchschicken 
eines elektrischen Stromes von angemessener Stärke durch die einge- 
stellten Salpeter- oder Salzsäurelösungen in dem eben beschriebenen 
Apparat während 3!/, Stunden (wenn in den Tabellen nichts anderes 
angegeben), im Bestimmen der Elektrizitätsmenge mit Hilfe zweier Silber- 
coulometer, von denen das eine vor, das andere hinter den Überfüh- 
rungsapparat geschaltet war, im Einteilen der elektrolysierten Lösung 
in eine Kathoden-, eine Anoden- und drei Mittelportionen, und im 
Titrieren jeder derselben (oder im Falle der 0-002-norm. Lösungen im 
Messen der Leitfähigkeit bei 20°), um die Konzentrationsänderungen zu 
bestimmen. Durch die Analyse der Kathoden- und Anodenportionen 
wurden zwei unabhängige Werte der Überführungszahl erhalten, und 
durch die Analyse der Mittelportionen wurde sichergestellt, dass kein 
durch Konvektion veranlasster Fehler unterlaufen war. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurden die drei Mittelportionen 
mit Hilfe einer Pipette in tarierte, mit Gummistopfen zu verschliessende 
Erlenmeyerkölbehen mit weiter Öffnung gebracht. Dann wurden die 
beiden U-Röhren voneinander getrennt, mit Stopfen versehen, aussen 
gut gereinigt und getrocknet und darauf gewogen. Die in ihnen ent- 
haltenen Lösungen werden dann nach gründlicher Durchmischung, so 
vollständig wie möglich, in gewogene Kölbchen gegossen, wieder ge- 
wogen und schliesslich titriert. Bei den Berechnungen der Titrationen 
wurden die geringen Mengen mit in Rechnung gezogen, die in den 
Röhren verblieben waren, welch letztere gereinigt, getrocknet und leer 
gewogen wurden. Bei den Titrationen aller Portionen wurde die Menge 
der zugesetzten Barytwasserlössung dadurch bestimmt, dass die Kölbchen 
nach genauer Neutralisation mit der Base nochmals gewogen wurden. 
In den Fällen, in denen an Stelle der Titration die Leitfähigkeitsmes- 
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sung trat, wurde jede Portion der Reihe nach in ein zylindrisches Leit- 
{ähigkeitsgefäss mit horizontalen, platinierten, 2:5 cm voneinander ent- 
ternten Platinelektroden gegossen und so genau wie möglich gemessen, 
wobei drei Widerstände des Rheostaten zur Verwendung kamen. 

Die in erster Linie zu befürchtende Fehlerquelle war die Reduktion 
von Salpetersäure durch elektrolytischen Wasserstoff in der Kathoden- 
portion. Um diese Fehlerquelle auf ein Minimum zu reduzieren, wurde 
die Kathode, wie bereits erwähnt, so klein wie möglich gemacht. Da 
sorgfältige analytische Prüfung!) (abgesehen von dem einen Versuch 
\r. 2, wo die Kathode bekanntermassen nicht in Ordnung war) kein 
Nitrat oder Ammoniak in der Kathodenportion und keine nitrosen 
Dämpfe in dem entwickelten Wasserstoff zeigte, so ist die Annahme 
begründet, dass der aus dieser Quelle stammende Fehler in den meisten 
andern Versuchen nicht von Belang war. Die Wirkung dieses Fehlers 
würde, wie hier bemerkt sei, in einer scheinbaren Erhöhung der 
Überführungszahl des Anions, wenn sie aus der Änderung an der 
Kathode berechnet wird, bestehen. 

Im Falle der 0-002-norm, Salzsäurelösung lag die Möglichkeit eines 
Fehlers in entgegengesetzter Richtung vor, infolge des Freiwerdens von 
Chlor an der Anode. Dieser Umstand würde den aus der Änderung 
an der Anode berechneten Wert für die Überführungszahl zu niedrig 
erscheinen gelassen haben. Bei Verwendung einer so stark verdünnten 
Lösung und einer so niedrigen Stromdichte war diese Gefahr wohl 
nicht sehr gross. Um aber einen solchen Einfluss eventuell festzustellen, 
wurden zwei verschiedene Formen von Anoden benutzt, — ein kurzer 
Platindraht in den Versuchen 1 bis 5 (siehe Tabelle 1) und eine Platin- 
scheibe in den Versuchen 6, 7, 9 und 10. Da die Mittelwerte der Er- 
gebnisse (167-8 und 168-8) mit den beiden Elektroden von so verschieden 
srosser Oberfläche fast vollständig übereinstimmten, scheint es unmög- 
lich, dass, besonders in den letzten Versuchen, erhebliche Fehler durch 
diese Fehlerquelle verursacht wurden?) 


!) Diese Prüfung wurde angestellt, indem zu 10 ccm der Kathodenportion nach 
der Neutralisation einige Tropfen reiner Schwefelsäure und etwas jodkaliumhaltige 
Stärkelösung gefügt wurden; dann, indem zu 10ccm der neutralisierten Lösung 
einige Tropfen Nesslersches Reagens hinzugesetzt wurden und schliesslich, indem 
der an der Kathode entwickelte Wasserstoff durch ein Rohr geleitet wurde, das 
mit einer Lösung von Jodkalium und Stärke befeuchtete Filtrierpapier enthielt. 
Alle diese Reaktionen gaben nur in dem einen, oben erwähnten Versuch eine ge- 
'inge Andeutung, sonst aber in keinem andern Falle, obgleich die Prüfung bei den 
meisten Versuchen vorgenommen wurde. 

2) Die Kathoden wurden auch ihrer Form nach variiert (da die Kathoden- 


re 
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Um zu bestimmen, ein wie grosser Fehler, falls ein solcher über- 
haupt in Frage kam, in den sehr verdünnten Lösungen von Verunrei- 
nigung während des Versuchs verursacht wurde, wurde ein blinder Ver- 
such angestellt. Hierbei wurde die Lösung ganz ebenso behandelt wie 
sonst, nur dass kein Strom hindurchgeleitet wurde. Die verwendete 
Ausgangslösung von Salzsäure (Nr. 2) hatte eine Leitfähigkeit von 21372, 
und die am Ende des Versuchs entnommenen Portionen hatten die 
folgenden Leitfähigkeiten: X!) 21336; Mx 21355; M21349; M, 21349; 
A 21556. Es hatte im Mittel eine Abnahme von 0-.1°|, stattgefunden. 
Obgleich hierdurch eine nicht unerhebliche Abweichung zwischen den 
Anoden- und den Kathodenwerten der Überführungszahlen verursacht 
worden wäre, so hätte das Mittel aus denselben keine wesentliche Ver- 
änderung erfahren. Es wurde daher keine Korrektur für diese Fehler- 
quelle eingeführt (ausgenommen, dass als Anfangswert 21360 benutzt 
wurde, wodurch in den Versuchen mit dieser Lösung der Fehler weit- 
gehend eliminiert wurde). 


4. Die experimentellen Daten. 


Die experimentellen Zahlen und die berechneten Überführungs- 
werte für die 0-06- bis 0-007-norm. Salpetersäurelösungen sind in den 
Tabellen 1 bis 3 angegeben. Die erste Kolonne enthält die Nummer 
des Versuchs; die zweite diejenige der benutzten Säurelösung; die 
dritte Buchstaben, die die verschiedenen analysierten Portionen an- 
geben, hierbei bedeutet Ä die Kathodenlösung, Mx die nach der Kathode 
zu liegende Mittelportion, M die nächste Portion, M, die nach der 
Anode zu liegende Mittelportion und A die Anodenportion. Die vierte 
Kolonne gibt das Gewicht der einzelnen Portionen in Grammen aus- 
gedrückt; die fünfte, die Anzahl Gramme Ba(OH),-Lösung, die zur 
Neutralisation der Portionen nach der Elektrolyse erforderlich waren; 
die sechste den Anfangsgehalt, ausgedrückt in Äquivalenten und mit 
10% multipliziert, wie er sich aus dem Gewicht der Portion und dem 
Einstellungswert?) berechnete; die siebente den aus dem Ba(OH).,- 


resultate viel höher waren, als die Anodenresultate), obgleich keine Möglichkeit für 
eine abnorme Reaktion vorzuliegen schien. In den Versuchen 1 bis 5 wurde eine 
Platinscheibe, in 6 bis 8 ein spiralförmiger Draht und in 9 bis 10 ein kurzer, ge- 
rader Draht verwendet. Die Elektrodenform war indessen von keinem Einfluss. 
In Versuch 8 wurde eine Silberanode benutzt. 

») Die Bedeutung dieser Buchstaben ist im nächsten Abschnitt angegeben. 

%2) Siehe Abschnitt 3. Ba{OH),-Lösung Nr. 1 wurde in den Versuchen 1 bis 
6, Lösung Nr. 2 in den Versuchen 7 bis 26 und Lösung Nr. 3 in den Versuchen 
27 bis 32 verwendet. 
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Verbrauch berechneten endlichen Gehalt; die achte, die Änderung des 
Gehalts der verschiedenen Portionen; die neunte, die Gesamtänderung 
des Gehalts einschliesslich der Änderungen in den der Kathode und 
der Anode zunächst liegenden Portionen!); die zehnte, die Milligramme 
Silber, die in den Coulometern ausgefällt wurden, und die elfte, die 
für das Anion berechneten Überführungszahlen multipliziert mit 1000?). 

Die Tabellen 4 und 5 stellen die Resultate mit den verdünntern 
Lösungen dar, in denen die Konzentration durch Leitfähigkeitsmessungen 
festgestellt wurde. Die vier ersten Kolonnen haben die gleiche Bedeu- 
tung, wie in den vorhergehenden Tabellen. Die fünfte enthält die 
absolute Leitfähigkeit multipliziert mit 10%; die sechste den Unter- 
schied zwischen diesem Wert und der anfänglichen Leitfähigkeit . 10%, 
wie in Abschnitt 2 angegeben?); die siebente, die entsprechende Ände- 
rung des Gehalts der ganzen Portion, ausgedrückt in Äquivalenten . 10-7 
und erhalten durch Multiplikation der Differenz in Kolonne 6 mit der 
Leitfähigkeitskapazität des Gefässes (0.3956) und Division mit den 
Werten der äquivalenten Leitfähigkeit 382-1 für ZNO, und 358-8 für 
HCl*) und Multiplikation mit dem Volumen der Portion (aus ihrem 

1) Ausgenommen, wo die Änderung in der an die Elektrodenportion grenzen- 
den Portion entgegengesetztes Vorzeichen hatte. 

*) Ihre Berechnungsweise mag hier mit Hilfe der im ersten Versuch erhaltenen 
Zahlen dargetan werden. Die analysierte Kathodenportion wog 214-08g und ver- 
brauchte 107.72 g der Ba(OH),-Lösung, die 0-.11064 Milliäquivalente pro Gramm 
enthielt, so dass der endgültige Gehalt der Portion gegeben wird durch das Produkt 
der beiden letztern Grössen, also 11-918 Milliäquivalente beträgt. Um den ursprüng- 
lichen Gehalt zu bestimmen, wird das Gewicht der Portion mit der ursprünglichen 
Konzentration der Lösung (0-05922 Milliäquivalente pro Gramm) multipliziert, wo- 
durch man 12-678 Milliäquivalente erhält. Die Abnahme des Gehalts der Kathoden- 
portion beträgt demnach 0.760 Milliäquivalente. Addiert man hierzu die Abnahme 
in der angrenzenden Mittelportion (0-0u5), und dividiert man durch die Anzahl Milli- 
5230 
b 107.93 
die Überführungszahl zu 0:1579. Die geringfügige Korrektion für die Gewichtsänderung 
der Elektrodenportionen durch Elektrolyse und Überführung wird später angebracht. 

3) Diese Anfangswerte sind: 2142 für HNO,-Lösung Nr. 6; 2094 für HNO,- 
Lösung Nr. 7; 1975 für HClI-Lösung Nr. 1 und 2136 für HOl-Lösung Nr, 2. 


*) Diese Werte sind diejenigen von — in 0.002-norm. Lösung, wobei L die 


äquivalente Silber die im Coulometer ausgeschieden wurden, so ergibt sich 


spezifische Leitfähigkeit und C die Äquivalentkonzentration bedeutet. Wir haben 
bei ihrer Ableitung alle Resultate von Goodwin und Haskell mit beiden Säuren 
bei 18° innerhalb des Konzentrationsbereichs von 0-001 bis 0-005 Normalität sorg- 
fältig in Betracht gezogen. Diese Werte wurden zuerst für 18° abgeleitet und be- 
trugen 370° für HNO, und 373-5 für HCl und wurden dann mit Hilfe von Deguisnes 
Koeffizienten auf 20° umgerechnet. Es ist kaum möglich, dass der Fehler dieser 
Zahlen 0-3 °/, übersteigt. 
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Tabelle 1. 
Überführungsdaten für 0-.058- oder */,,-norm. HNO, bei 20°. 

1 | 1 | K 1214-08 | 107.72 | 12,678) 11,918] — 760) — 7656| 523-2 |157.9 
| | Mx | 7455| 3986| 4,415 4410| — 5 — I —- ı —- 
| M 212.29 113.50 12,575 | 19,558 | — 21 — | —- |- 
| Mı |186-16 | 9967 11,085 1,08 + 3) — | — | — 
| A 1803-87 | 169-51 17,995 |18,756 | + 760|+ 763 | 522.9 | 187-4 

2 | 1 ,K |224-01 | 107.59 | 13,266 | 11,904 | — 1,362 | —- 1,375 | 919-5 | 161-4 

Mx |186-40 | 99:65 11,039 11,06 — 3 °— | — ı— 
M |185.02| 9901 10,957 10,95 — 2 — | we 
Ma 1108.02 57:86 | 6,397 | 6,402 | + 5) a 
| A a 171.71 17,675 10/002 | 4 1,897 | 41,882 919-7 | 156-3 

3) 1 |K 245.61 | 11657 | 14,545 | 12,898 | — 1,647 | — 1,686 1129-5 | 161-1 
| Mx |126-48 | 6756 74%) 7451| — 3939| — _— | 
| M |16315| 8731| 9,662) 9660| — 2 — —_ 1- 
Ma 137.35 | 73:59 | 8,134 | 8,142 8 — > 
| A 1268-43 | 158-32 | 15,897 | 17,517 | + 1,620 | + 1,628 11293 | 155-6 

4 | 1 !K |80416 | 147.75 18,012 | 16,348 — 1664 | — 1,664 1118-6 | 160.6 
| | Mx 109.63 | 5862| 6,492| 6,501 | + -— 1|- |- 
| ıM 182.99 | 97-86 10,837 | 10,828 9 rl N Birnen 
| | Ma |155:70| 83:48 | 921 9931| + A En EN 
| ı A ‚273.97 1161-19 | 16,224 | 17,834 | + 1,610 | -+ 1,620 |1118-8 | 156-3 

5 | 1 |K 281.68 137.57 16,681 | 15,221 | — 1,460 | — 1.460 11019-9 | 154-5 

| Mx | 134.58 | 72.08 7,970 1,975 | + | — 1 - I 
M 13420 | 71.83 | 7,947 | 7,947 Bl. - . |- 
Ma \139.90 | 75-01 | 8285| 8.29 + 14 — _ | — 
A 221.38 131.64 13,110 14,565 | + 1,455 | + 1,469 1020-1 | 155-4 

6 | 1 |K |30432 149.65 18.022 | 16,558 — 1,464 | — 1,464 | 1012-8 | 156-0 
| Mx |127:83| 68-43 | 7,570| 52 1+ 2 — _ I — 
M '13601| 7274| 8055| 8088| — 7 — _— | 
Ma ‚132.70 | 71-50 | 7,859 | 7,911 Bl — _— | — 

A 244.75 143.75 14,494 | 15,906 + 1,412 + 1,464 1012-9 | 156-0 

7 | 2 |K 267.30 | 122.93 | 15,349 | 13,601 | — 1,748 | — 1,755 |11201-3 | 157-7 

| Mx 12827 | 6650| 7,865| 7358| — 7 — _ | 

ı M 140.92 | 73:07 | 8,091) 8085| — 6° — _- | 
Ma 131.81 | 6851| 7,568| 7,5800 + 12) — SER A 

A 1236.68 | 138.33 | 13,590 | 15,305 | + 1,715 | + 1,727 AA LMRS 

8 | 2 |K 256.11 120.13 14,705 | 13,292 | — 1,413 | — 1,429 | 988-3 | 156-0 

| Mx 148.68 | 77:01 | 8,537| 8,5211 — | - _ | 

| M 141.13| 7-15) 8108| 8041 — 9 — _— | —- 
| Ma 132.89 | 69.05 | 7,630 | 7,640  — _— 1 
| ‚A 27466 | 155.27 | 15,770 | 17,180 | + 1,410 + 1,420 | 989-4 | 155-0 

9 | 2 ,K |295-01 | 141-78 | 16,939 | 15,687 | — 1,252 — 1,255 | 861-8 | 157-2 
|  Mx |105.16 5454| 6,088) 605 — 3° — 1—- | - 
| Mm '188.18| 7688| 8008| 8506| -— 2! — | - |I- 
| Mi |14:77| 7675| 885 | + di — I—- Io 

A 1281-13 | 157:05 16,144 | 17,376 | + 1,232 | + 1,239 | 861-4 | 1552 
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x 
2 
F 
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Ri 
Ei 
D; 
Pe: 
“ 
Br 
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135.90 
143 28 
139.93 
253.26 


343-52 
148.88 
162-04 
139.38 
256.25 | 


275.18 
154-33 


4>.|4. 
au5| 52 
ESe| 87 
ggn| 89 
Be 
5 © 
258-40 | 124-30 | 14,837 
70-51 | 7.808 
74.35 | 8,297 


150.66 | 


132-84 
‚304.76 


‚129.16 
308-11 
334.04 


- 1157-46 


ı 1164-29 
133.13 
363-95 
353.27 
1161-93 
175-48 
136-96 
299.07 
342-27 
154-70 
171-63 
145.52 
347.01 
280.38 
145-40 
159.65 


ı135-00 | 
307-395 


| 24.70: 


72.63 | 8,084 
141.29 | 14,542 


18,753 | — 1,084 10 758-2 
7,802 | — | 

8,227 | + 
8,036 + 5 
15,683 | + 1,091 + 1,098 | 757.6 | 155-7 


ie 


167-97 | 19,725 | 18,584 | — 1,141 | — 1,147 RR 1581 


77.20 
84.05 
72.33 


8,548 8,542 | den 
9,304 | 9,300 | 
8.003 | 8,003 


+ 


143-14 14,713 | ER Eine) 183.0 | 155.0 


133.84 | 15,801. 14,808 | — 
8,858 | — 
8.650 8,644 | — 
7,628 |- | 
16707 | 17,499 | 18,485 | + 986 | + 987 


80-06 
78.12 
68-94 


20-01 
52.70 


46-44 
24.34 
25-42 
20.62 | 
61.59 
49.64 
25-06 
27-13 
21-23 
51.23 | 


46.04 
23.89, 
26-57 

22:60 | 
60-64 | 
36:50, 


22.50 | 


20-97 | 
54-44 | 


8,861 | 
7,627 


2,380 | 
5,677 | 
6,155 | 
2,901 | 
3,027 | 
2,453 | 
6,706 | 
6, 50! | 

2.984. 


3,233 


s 524 
5,511 
6,307 | 
2,851 
3,162) 


2,687 | 
6,394 | 
5,166 | 
2,679 | 
2,941 | 


2487 | | 
5,674 | 


2,382 
6,373 
5,529 
2,897 
3,026 | - 
2,455 

7,332 

5,909 

2,983 | 
3,230 | 
2,527 
6.099 


5,481 


2,844 
3,163 | 


2,690 


7,219 | - 


4,345 | 
2,678 


3, 940 | 


2,496 | + + 
6,480 | + 


9393| — 


+ 6238| 
— 601) 


3) — | 
825|+ 828 |: 
822 


8061 815) 


401-8 | 


996 687-1 156-5 


DEN: 
686-8 | 155-1 


Tabelle 2. 

Ü ner age für 0-0184- oder !,,-norm. HNO, bei 20°. 
288.64 | 40-98 | 5,319 | 4,879 “0 — 443] 300-7 | 159. 
1142.34 | 22:01 | 2,623 | 2,620 _ 
180.71 | 27:93 | 3,329, 3,325 u 
150.21) 23.24 | 2767| 2,767 RR 
1321.64 53:39 | 5,997 | 6,370 + 443 300-8 | 159-0 
'305-45 | 42.31 | 5,628 | 5,037 — 591 | 402.0 | 
151.88 23-51 | 2,799 | 2,799 - | | 


490-8 | 


421-0 


.108 


158-3 
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Fe | 3.72 7720770 Br go 
® |» |s | 28 |ä&e| 3» | S» | 83 | 2393| 38 353 
5 2:1 3:.1:48 13 ER Er 2 552 | =» 82 
LIES EHI BE FE DE LER 
EEE BE ES u A BORER Eak haha DE cd A I sa 
EIEIT FE TETITE BE Her. I FR} 0 | u 
19 | 3 | K 34061 | 45-45 | 6,276 | 5,410 | — 866 | —870 | 58:7 | 1595 
ı Mx 127.96 | 19.77 | 2,358 | 2,354 | — 4 _ - 1i- 
| M 1159.91) 24.74 | 2,947 | 295 | — 2 _ -— 1- 
ı Ma |152.38| 23.65 | 3,808 | 3815| + 7 _ N Pe 
| A 1355-91) 62.33 | 6,058 | 7,419 | +861 | +868 | 588-8 | 159-1 
20 | 3 | K 1287.80) 39:08 | 5,303 | 4,653 | — 650 | — 656 | 441-8 | 160.3 
| Mx |102.36 | 15-79 | 1,886 | 1,880 | — 6 _ _— Ii- 
| M |111-.64| 17:26 | 2,057 | 2,05 | — 2| — A 
ı Ma | 131.39 | 20.30 | 2,421 | 2,417 | — 4: -— | - | - 
| A 1423.23 | 70:95 | 7,799 | 8,446 | +647 | + 647 | 441.7 | 158-1 
Tabelle 3. 
Überführungsdaten für 0-0067- oder '/,,o-norm. HNO, bei 20°. 
I AIZ I - | - _ u Wr ARE Rrie Fur 
Mx |12936| 792) 81) 6 — 5 4 — _— | - 
M |15975| 884 | 1,087 1102 — 3535| — _ |- 
Ma |132.01| 7.65 | 89 | 91) + 12 _ u 
A 1372.55 | 29.12 | 2,537 | 3,467 | +930 | +942 | 636-5 | 159-8 
22 | 4 | K |370-41)| 14-24 | 2,522 | 1,696 | — 827 | — 850 | 578-4 | 158.6 
Mx |135.75| 757 | 924 | 8901| — 3 _ _— I1— 
M ,16243| 9.14 | 1,106 | 1,088 — 18 _ - 1 
Ma 12436| 7200| 87 | 8857| +10| — FEN 
A ,379:59 | 28:75 | 2,584 | 3,422 | 4888 | +848 | 578-5 | 158-2 
23 | 4 |K 38323) 17.51 | 2,609 | 2,085 | —524 | — 531 | 352.9 | 160-3 
Mx '123.40| 7.00 | &40| 83) — 7 _ - 1- 
M 14282) 809 | 9772| 9638| — 9 _ _- | - 
My |118.52| 654 | 771) 78| + 7 _ - 
A  |406-87 | 27.60 | 2,770 | 3,285 | +515 | +522 | 352.7 | 1595 
24 | 4 | K ,33932| 15-20 | 3,311 | 1,810 | — 501 | — 507 | 337.3 | 162.2 
Mx |12367| 7022| &2| 8386| — 6 _ —_— I1— 
M |162:28| 9.26 | 1,105 | 1,12 | — 3 _ - 1. 
Mı |111.23| 6388| 57 | 59| + 2 _ _— 1. 
A 376.62 | 25-71 | 3,564 | 3,061 | +497 | +499 | 337-4 | 159-6 
25 | 4 |K 1352.55 16.62 | 2,401 | 1,978 | — 423 | —429 | 281-7 | 1643 
Mx |133.833| 760 | 1| WW — 6 _ —_ I- 
M 1073| 8000| 8| 21 — 6 — _— | 
Mı |127.78| 733 | 8700| 8383| + 3 _ _ I 
A 1359.34 | 24.03 | 2,447 | 2,860 | +413 | +416 | 282.0 | 159.3 
26 | 5 | K 134865| 14-68 | 2,303 | 1,747 | — 556 | — 559 | 877.5 | 1597 
Mk |139.89| 7733| 94 | M|— 3 _ _— I - 
M |13952| 707 | @2| 1383| — 9| — _— | - 
Mı |11536| 643 | 762) 76| + 4 _ = 1- 
A 1398-06 | 26-49 | 2,596 | 3,153 | +557 | +561 | 378-0 | 160-3 
27 | 5 | K 391.96 | 35-02 | 2,589 | 2,061 | —538 | — 546 | 353-7 | 166-7 
Mx |133-43| 1490 | 81 | 83 — 8 _ _ | —- 
M |167-47| 18.77 | 1,106 | 1,100 | — 6 _ - I 
| Ma |132.85| 1499 | 877 | 88 + 1 _ -— 1 
ı A 1419-49 | 56-11 | 3,771 | 3,288 | +517 | +518 | 353-5 | 158-1 
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| + 701 | 472.1 
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Änderung | 
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Il 


.108 || 
der Leit- || 


Änderung 
fähigkeit 
. 106 
, des Gehalts | 
des Gehalts | 
Coulometern) 
Überfüh- |) 
rungszahl 
108 


keit 


De} 
er 
> 


Versuch 
Nr 
Gewicht der, 
ao | Leitfähig- 
& | änderung | 


7} 
-ı 


Tabelle 4. 
Überführungsdaten für 0-0022-norm. HNO, bei 20°. 
349.79 | 1,498 | —644 | — 2,336 | — 2,345 | 154-5 | 163-8 
97.18 | 2133 | — 9|— Re 
REN RE a tee Be 
11886 | 3156 | + 14 | 29 | 
| 889.53 | 2,707 | +565 | + 2,282 


42299 | 1545 | 160-6 


!) In diesem Versuch (Nr. 30) war die Dauer der Elektrolyse länger als ge- 


wöhnlich (3°/, Stunden), nämlich 6 Stunden. 
*, In diesen Versuchen (Nr. 31 und 32) wurde die Lösung 4'/, Stunden, resp. 


6 Stunden lang elektrolysiert. 
®) In diesem Versuch (Nr. 33) wurde die Elektrolyse 4'/, Stunden lang fort- 


gesetzt, nicht 3'/, Stunden wie sonst. 
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1} 
N) 


| 
| 
| 
| 
I 


S EEE TREE 2... >38 g- “. 

a. |=.|s | 2: 1388 933, 33 383 | 33 |43, 

Basel 5 | 35 1385 9,5 30 | 480 | a5 | 55 

= ki | is 13% >67) | 48 5% | 8 IP} 

10 4 5 6 ER BE I ER 5... 

4 | 7 IK | 34.0 | 1,813 281 —1,019 | — 1,021 | 668 | 165.1 
Mr | 1938| 208 | — 2j— 93 — Ki Br 
M SE TET T -— 1 
Mı | 123:57 | 2,095 1+ 1) — n. . 1 ine 
A | 359.49 | 2,358 | +264 | + 984 | + 985 | 667 | 159.3 

35 | 7 | K | 35994 | 1,562 | —532 | —1,986 | —1,988 | 1313 | — 
Mx | 10604 | 20% |— 2|— 2| — _— I -— 
M 110008 | 281 — 851 —- TI u in 
Mı | 113% | 214 | + 0|+ 821 — der = 
A | 8398-43 | 3,571 | +477 | +1,946 | +1,958 | 131.2 | 161.0 

36 7 | K 350.57 | 1,528 | — 566 | — 2,058 | — 2,073 | 185-5 | 165-1 
Mr | 10881 | 2W I — UI— BI in 1 
M 1129| 200 | — 4|— 65 — | — _ 
M4 11559 | 2105 | + ı1 a er 
A 386:20 | 2,603 | -+509 | +2,039 | + 2,052 | 1355 163-4 

m ER En ai _ tn 
Mx | 158 | 20861 — 8) — 0 “ 
M |1342| 2305| + 1 + 11 — | - kin 
Mi 13948 | 2314 | + 0 |) + 4|I| — | — BR 
A | 376:86 | 2,606 | +512 | + 2,001 | + 2,015 | 1846 | 161-6 

Tabelle 5. 
Überführungsdaten für 0-0021-norm. HCl bei 20°. 

1 | 1 IK |38426 | 1,250 | — 725 | — 2,862 | — 2,883 | 178.6 | 1742 
Mx | 12564 | 1,9859 |— 16 — 21) — en 
ME En den 
Mı | 1%6-10 | 2000 i+S5|+ 21 — in 
A 1389.93 | 2,658 | +683 | + 2,786 | + 2,768 | 178-9 | 167.1 

2: 1|K 3183-49 | 1,360 | —615 | — 1,980 —1,988 | 123-9 | 173.3 
Mz 100 | 130 I—: 6 1- . 8| + =. 13 
Ei em AN ne 
M4 ‚11229 | 1,989 | + 14 se. Be 
A 385:67 2,455 | +480 | +1,902 | +1,918 | 123-9 | 167-2 

3.1 | K 837266 , 1,466 | —509 | — 1,949 — 1,955 1202 | 175-8 
Mr IE I ie: Bl 6 eat hr 
ee. a a 1 ar u 
Mı |130388 1965 | + 10 | 83 — 1198 | — 

4 1 |K 38512 1295 | —680 | — 2,690 | — 2,738 | 171-0 | 173.0 
Mk 11565 198 | — 0|— 8 | — u En 
M |11810| 1989| — | — 3 — _ - 
Mia \12667 195 1 +90 + %»| — er er 
A | 430.37 | 23,577 | +602 | +2,61 | + 2,687 | 1709 | 1697 

55| 1 | K 38828 1,497 | —478 | — 1,906 | — 1,917 | 1150 | 1801 
Mr 1198 :.19886 = 9 —- . u) — de _ 
ae 2 sr Br 
Mı 110870.) IE 1 + Ol. Bi u en 
A 424-00 | 2,383 | -+408 | + 1,777 | + 1,777 | 1148 | 167.0 


!, In dem Versuch Nr. 5 dauerte die Elektrolyse nur 2’/, Stunden. 


Überführungsversuche mit Salpeter- und Salzsäure. 


Gewicht der 
Absolute | 
Leitfähig- 
| 
I} 
I 


© | änderung | 


„106 || 
Überfüh- 
„108 


Gesamt- | 
5 | rungszahl 


der Leit- | 
fähigkeit || 


Versuch 


keit 
des Gehalts | 


| Änderung | 
Anderung 
des Gehalts 

| Ag in den 

Coulometern 


or 
S 


420.70 | 1,546 | 
121.58 | 2,116 
148.97 | 2,127 
102.76 | 2,163 
ı 458.17 | 2,664 


| 443.00 | 1,761 
| 122.55 | 2,183 
| 143.52 | 2,136 | 
127.24 | 2,141 | + r _ | 
476-09 | 2,473 1058 | 


436.04 | 1,862 | |—1,238 | 780 | 
107:32 | 2,126 | Be ne 
142.92 | 2,129 | kl 
118-21 | 2,078 | _ | 
458.82 | 1,819 | | — 1,495 
Mx | 107:75 | 2,135 

| 


| 
oo 
& 

| 
DD 
BEE: 
-ı 
— 
er 
ı® 
51 


ıM 160.12 | 2,133 | — 3 
Ma | 10429 | 2312 + 6|+ ia 
IA 1478.33 | 2,480 | +294 | + 1,444 | + 1,450 
IK 438.20 | 1,835 | — 301 | — 1,355 | — 1,361 
Meier | Hr | ee 
'M 143.57 | 2,12 !— 4 — bi — 

Ma | 10446 | 2,136 | + 0 | + 0 li — _ 

A 471.81 | 2,411 | +275 | +1,333 | +1,383 | 849 | 169-3 
Gewicht durch Multiplikation mit 1-0018 erhalten). Die achte Kolonne 
enthält die Gesamtänderung des Gehalts oder die Summe der Änderungen 
der Elektrodenportion und der angrenzenden Portion. Die neunte 
Kolonne gibt die in den Coulometern niedergeschlagene Anzahl Milli- 


gramme Silber an und die zehnte die Überführungszahl des Anions . 10° 


5. Zusammenstellung der Überführungszahlen. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der aus den 
vorhergehenden Versuchen abgeleiteten Überführungszahlen und deren 
Mittelwerte. Bei der Berechnung der besonderen Mittelwerte der Ka- 
thoden- und der Anodenzahl sind einige abnorm hohe oder niedrige 
Werte (die durch einen Stern bezeichnet sind) ausgelassen worden). 
An diesen Mittelwerten ist im Falle der beiden konzentriertesten Lösungen 


!) In den Versuchen Nr. 7 und 8 dauerte die Elektrolyse nur 2%/, Stunden. 
%) Die hohen Kathodenwerte in den Versuchen 2, 3 und 4 rührten wahrschein- 
lich von Reduktion durch elektrolytisch entwickelten Wasserstoff her, deren Statt- 
finden für Versuch 2 erwiesen ist. Der Kathodenwert im Versuch 22 wurde aus- 
gelassen, da die Mittelportion eine grosse Gehaltsänderung zeigte. 
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eine Korrektion angebracht worden, um einen kleinen Fehler zu elimi- 
nieren, der von der Berechnungsart der Einzelwerte herrührte!), und 
die Ergebnisse sind als korrigierte Mittel bezeichnet worden. Diese 
Kathoden- und Anodenmittelwerte sind dann im Falle der drei konzen- 
triertern Salpetersäurelösungen vereinigt worden, unter der Annahme, 
dass das Gewicht eines jeden derselben dem Quadrat der mittlern Ab- 
weichung (M. A) umgekehrt proportional ist. Da die Kathodenwerte in 
allen drei Fällen viel grössere Abweichungen zeigen, verleiht dieses 
Verfahren den Anodenwerten ein viel grösseres Gewicht, was a priori 
wünschenswert ist, da letztere von dem an der Kathode durch Reduk- 
tion der Salpetersäure möglicherweise auftretenden Fehler nicht in Mit- 
leidenschaft gezogen werden. Es ist in der Tat sehr wahrscheinlich, 
dass sowohl die grössern Schwankungen, wie auch die höhern Werte 

!) Bei der Berechnung des ursprünglichen Gehalts ist nämlich das Gesamt- 
gewicht der Elektrodenportion mit dem anfänglichen Gehalt pro Gramm multipli- 
ziert worden. Dieses Gewicht ist indessen gegenüber seinem ursprünglichen Betrag 
an der Anode vergrössert worden um das Gewicht der übergeführten Salpetersäure 
und vermindert worden um das durch Elektrolyse zersetzte Wasser, welches dem 
entwickelten Wasserstoff und Sauerstoff entspricht; und an der Kathode ist esvermindert 
worden, um das Gewicht der übergeführten Salpetersäure. Wenn man die Wirkung 
hiervon auf das Resultat betrachtet, wird man leicht einsehen, dass, wenn eine Säure 
von dem Äquivalentgewicht A, der Überführungszahl n und dem ursprünglichen Ge- 
halt © in Aquivalenten pro Gramm Lösung, elektrolysiert wird, wie in diesem Falle 
unter Freiwerden von Wasserstoff und Sauerstoff, und die Berechnung so ausgeführt 
wird, wie oben (durch Multiplikation des Gesamtgewichts der Portion mit C), dass 


dann die Anodenüberführungszahl um den Bruchteil (An — 9) E. und die Katho- 


denüberführungszahl um den Bruchteil AC' vermehrt werden muss. In diesem Falle 
sind, bei der stärksten (0.058 norm.) Lösung die angewendeten Korrektionen (da 
A=63,n = 0.156 und c = 0.000058) + 0-03°/, für den Anodenwert und + 0-36, 
für den Kathodenwert. Für die 0-0184-norm. Lösungen betragen die Korrektionen 
nur ein Drittel dieser Prozentzahlen. 

Noyes und Sammet haben die entsprechende Korrektion bei ihren Versuchen 
mit Salzsäure nicht angewendet. Sie würde eine Erhöhung ihres endgültigen Wertes 
für 0-05-norm. Lösung (165.69) um gerade 0-17°/, (auf 165.96) bewirken, während 
bei niedrigern Konzentrationen die Korrektion kaum beachtenswert wäre 

Eine einfachere Berechnungsweise der Überführungszahlen aus den Experi- 
mentalergebnissen besteht darin, dass man den Anfangsgehalt auf das Gewicht des 
vorhandenen Wassers bezieht, anstatt auf dasjenige der ganzen Lösung, und dass 
man dementsprechend das Gewicht des Wassers in der Portion nach der Elektrolyse 
berechnet, indem man von dem Gesamtgewicht der Portion das Gewicht der in ihr 
gefundenen gelösten Stoffe abzieht. Aber selbst dann muss für das aus der Anoden- 
portion durch Elektrolyse entfernte Wasser eine Korrektion eingeführt werden. Die 
jetzige Grundlage aller derartigen Überführungmessungen ist natürlich die Annahme, 
dass das Wasser selbst nicht wandert. 
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der Kathodenzahlen auf dieser Ursache beruhen. Es ist beachtenswert, 
dass trotz dieser Fehlerquelle bei den drei konzentriertern Lösungen die 
mittlern Kathodenwerte die mittlern Anodenwerte nur um 0-9, resp. 0-6, und 
1-1°/, übersteigen. Wenn wir die Tatsache in Betracht ziehen, dass fast 
alle andern Fehler die beiden Resultate in entgegengesetzter Richtung be- 
einflussen, so glauben wir, dass die endgültigen MA-Werte ein gutes 
Mass für die wahrscheinliche Genauigkeit der Endergebnisse abgeben. 
Diese ist 0-2 bis 0.3), für die 0-06- bis 0-007-norm. Salpetersäurelösungen. 

Im Falle der 0-002-norm. Lösungen der beiden Säuren ist die 
Abweichung zwischen Kathoden- und Anodenmittelwerten viel grösser, 
und es erschien am zweckmässigsten, allen Werten das gleiche Gewicht 
beizumessen, ohne Rücksicht auf den Wert der entsprechenden mittlern 
Abweichung, denn die Abweichung rührt wahrscheinlich wesentlich von 
einer geringfügigen Verunreinigung dieser sehr verdünnten Lösungen 
während des Versuchs her, und dies würde die Kathoden- und Anoden- 
werte in entgegengesetztem Sinne und in ungefähr gleichem Betrage 
beeinflussen. Die endgültigen MA-Werte, die, in Prozenten ausgedrückt, 
0-7 für Salpetersäure und 1-0 für Salzsäure betragen, können wieder 
als passendes Mass für den wahrscheinlicherweise in Frage kommenden 
maximalen Fehler, betrachtet werden. 


6. Die äquivalente Leitfähigkeit des Wasserstoffions und der 
Ionisationsgrad starker Säuren. 
Die Endresultate der in dieser Abhandlung beschriebenen Über- 
führungsversuche ebenso wie der von Noyes und Sammet!) ausge- 
führten Messungen mit 0-05- bis 0-006-norm. Salzsäure bei 20°?) sind 
in Tabelle 7 zusammengestellt. In dieser Tabelle finden sich auch die 
Werte der äquivalenten Leitfähigkeit von Wasserstoffion, berechnet aus 
jeder Überführungszahl und aus den wahrscheinlichsten Werten für Nitrat- 
und Chlorion (64-6, resp. 68-5) bei 20° und extremer Verdünnung). 


!) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 63 (1903). — Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 
958; 25, 167 (1902—1903). 
4 ®) Korrigiert für die Ungenauigkeit in ihrer Berechnung, wie in einer vor- 


hergehenden Fussnote beschrieben. 

®) Der hier für das Cl angegebene Wert ist der von Noyes und Sammet 
ausden Kohlrauschschen Leitfähigkeitszahlen und den vorhandenen Überführungs- 
zahlen für Kaliumchlorid abgeleitete. Den Wert für Nitration haben wir erhalten, 
indem wir von dem Wert für Cl’ den Unterschied dervon Kohlrausch (Sitzungsber. 
d. ‚königl. preuss. Akad. d. Wissensch. 1901, 1031) für diese beiden Ionen ange- 
gebenen Werte (für 20% abzogen. Diese Werte sind dann nur mit 2 mul- 
tipliziert worden. j 
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ührungswerte. 


0.058-norm. HNO, bei 20° | 0.0184-norm. HNO, bei 20° \0-0067-norm. HNO, bei 20° 


Versuch Versuch 


Ka- Ka- | Versuch | Ka- | 
Nr. thode Anode | Nr. thode Anode \ Nr. | thode | Anode 
1 157.9 |*157-4 13 159.0 | 1590 | 21 | — 159:8 
2 *161-4 | 156-3 14 158-7 160-6 | 22 *158.5 | 158-2 
F *161-1 | 155-6 15 161-6 161-0 | 23 | 160.3 ! 159-5 
4 |*160-6 | 156-3 16 162.0 | 159-2 | 24 | 162-2 ' 159-6 
5 11545 | 1554 17 11592 | 158-8 5 |1643 | 1593 
6 11560 | 1560| 18 | 1605 | 1591 26 | 1597 | 1603 
7 11577 | 1552 19 1595 | 15941 27 |*1667 | 158-1 
8 ı 156-0 | 155-0 20 | 160-3 158-1 28 | 161-1 160-0 
( | 157.9 . EP e 29 59. 96 
3208 ii man una) © 1,108 Is 
een Xorr. Mittel! 160.29 | 159.32 a | Inn.2 | tan 
11 158-1 155-0 ee 10 | 07 8 163-3 156 6 
12 098 156-5 155-1 M.A | 0-35 0-25 32 1607 160.3 
Mittel '156-49 | 155-5 een Fr “Mittel | 161.44 159.68 
Korr.Mittel, 157-05 | 1585-58, Mitt 1} 159.64 Im.a. | 136 069 
m.a. 1-10) OAlln ara |} MA. | 048 091 
M.A. 0386| 0.121 agultige | \ 0:34 er age 
ee W Endgültiges, \ 149.96 
Be £ | : | 96 
Endgültiges I 155-73 | Mittel J 
FR A | Endgültige | \ 0-44 
Endgültige || 0-27 | | M.A. If 
M.A. | j .. { | | 
0.0022-norm. HNO, bei 20° 0.0021-norm. HCl bei 20° 
Versuch Nr. | Kathode Anode Versuch Nr. Kathode | Anode 
33 | 163-8 160-6 l | 174-2 1: 
34 | 165-1 | 1493 2 Zen): ne 
35 163-5 161-0 3 | 175-8 | —_ 
36 | 165-1 163-3 4 | 173-0 | *169.7 
37 = 161-6 5 *180.1 | *+167:0 
EEE a ae 6 172.5 | 168-5 
\ j B) | 
Mittel 164-4 161-2 n | 1744 | 168-8 
m.a. 0.7 | 1.0 8 | 171-6 | no 
M.A. a . Be 05 9 | mu Be 
ns 162.8 vu 0 | 1730 1693 
Endgültige |\ Mittel | 173-5 168-8 
li 12 "3 RB Ban. ah: a 
| Endgültiges | \ nn 
| Mittel | un 
| Endgültige | \ q 
| M.A. L 1.4 


Das Mittel aus allen Anodenwerten ist 168-3, aber es erscheint am zweck- 


mässigsten, die vier ersten wegzulassen, da bei d 
Anode mit kleiner Oberfläche verwendet wurde. 
vielleicht infolge Freiwerdens geringer Mengen v 


en entsprechenden Versuchen eine 
Die Werte sind etwas niedriger, 
on Chlor. 
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In der letzten Reihe der Tabelle sind die entsprechenden Werte für 
die Konzentration Null angegeben, wie sie sich aus den Leitfähigkeits- 
messungen von Goodwin und Haskell!) ergeben. 


Tabelle 7. 


Endgültige Werte der Überführungszahlen und der äquivalenten Leitfähigkeit 
von Wasserstoffion. 


2 R Äquivalente Leitfähigkeit 
Aquivalente pro Liter | Überführungszahl > 10% des Wasserstoffions 
aus den Versuchen mit 


HNO, | Ha me Te 


0058 | 00851 155-7 | 342 
0.0184 0.017 1596 1675 | 3402 | 340-5 


1660 350-3 
0:0067 000566 | 1600 | 1671 | 8891 341-4 
| 
| 


0.0022 0-0021 162-8 17 | ws 331-8 
f) 0 | 1660 1745 | 346 | 324.0 


Aus Tabelle 7 ist zu ersehen, dass, ausgenommen bei der höchsten 
Konzentration (0-055-norm.), die Werte der äquivalenten Leitfähigkeit 
von Wasserstoffion, die aus den unabhängigen Überführungsversuchen 
mit den zwei verschiedenen Säuren abgeleitet sind, wesentlich über- 
einstimmen, und dass der (nahezu konstante) Wert für das Konzen- 
trationsintervall zwischen 0-018- und 0.006-Normalität, nahezu 5°/, höher 
ist, als der aus Leitfähigkeitsmessungen bei äusserster Verdünnung be- 
rechnete. Das tatsächliche Bestehen dieser zuerst von Noyes und 
Sammet entdeckten Divergenz kann, nachdem sie von der Leitfähig- 
keitsseite durch die Untersuchungen von Goodwin und Haskell und 
von der Überführungseite durch die neuern Bestimmungen von Jahn, 
Joachim und Wolff und durch diese neuen Versuche mit Salpeter- 
säure bestätigt worden ist, unsers Erachtens nicht länger ernstlich be- 
zweifelt werden. Es muss daher der Schluss gezogen werden, dass die 
Überführungszahl des Anions von Säuren und daher das Ver- 
hältnis der Geschwindigkeit der Anionen zu der Geschwin- 
digkeit des Wasserstoffions bei sehr niedrigen Konzentra- 
tionen (0-001-norm. und weniger) einige Prozente höher ist, als 
bei mittlern Konzentrationen (0-05- bis 0-005-norm.). Demnach 
tritt eine Änderung der relativen Geschwindigkeiten ein, selbst nach- 


ı) Diese Forscher fanden für A, bei 18° 377-0 für HNO, und 380.1 für HCl. 
Die entsprechenden Werte bei 20°, mit den Deguisneschen Koeffizienten be- 
rechnet, sind 389-2 und 392-5. Subtrahiert man von diesen Werten diejenigen für 
NO, und ©!’ (64-6 und 68-5), so erhält man die in der Tabelle angegebenen Werte 
für das Wasserstoffion. 
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dem die Konzentration des gelösten Stoffes so klein geworden ist, dass 
die Lösung als Medium von dem reinen Lösungsmittel kaum verschie- 
den ist. Die Tatsache, dass in den 0-002-norm. Lösungen höhere Über- 
führungszahlen erhalten wurden, als in den konzentriertern Lösungen 
beider Säuren, bekräftigt die Schlussfolgerung, die aus dem Vergleich 
mit den Leitfähigkeitsmessungen gezogen wurde. Die in den 0-002-norm. 
Lösungen gefundenen Werte zeigen überdies, dass selbst bei dieser sehr 
niedrigen Konzentration die Geschwindigkeiten mit denjenigen bei der 
Konzentration Null nicht identisch geworden sind. 

Diese Änderung der Überführungszahl kann natürlich entweder 
von einer Beschleunigung des Anions oder von einer Verzögerung des 
Wasserstoffions bei sehr hoher Verdünnung oder von beiden Ursachen 
zusammen herrühren. Die Tatsache, dass Salze nach Erreichung einer 
mässigen Verdünnung in der Regel keine Änderung ihrer Überführungs- 
zahlen zeigen, und dass ihre, aus den Gefrierpunktserniedrigungen und 
aus andern kolligativen Eigenschaften berechneten Ionisationswerte mit 


ED EGETEE FE ae, i Es 
den dem Leitfähigkeitsverhältnis =: entsprechenden übereinstimmen, 
0 


macht es indessen wahrscheinlich, dass das schnellwandernde Wasser- 
stoffion hauptsächlich, wenn nicht allein von der Änderung betroffen 
wird?). Die in Tabelle 7 für das äquivalente Leitvermögen von Wasser- 
stoffion bei verschiedenen Konzentrationen angegebenen Werte sind 
unter dieser (möglicherweise falschen) Annahme abgeleitet worden, dass 
nämlich die Neutralionen bei mässigen und bei sehr niedrigen Kon- 
zentrationen die gleiche Geschwindigkeit besitzen. 

Die Tatsache, dass die Werte der äquivalenten Leitfähigkeit des 
Wasserstoffions in dem Konzentrationsintervall 0-006- bis 0-018-Nor- 
malität fast konstant bleibt, scheint anzudeuten, dass hier die normalen 
Ionen vorliegen, und dass die Abweichungen bei niedrigern Konzentra- 
tionen von einer sekundären Wirkung von allgemeinem Charakter her- 
rühren, die vielleicht von der Kleinheit der Ionenkonzentration selbst 
bestimmt wird. 

Die bei der höchsten Konzentration (0-05- bis 0-06-Normalität) er- 
haltenen Ergebnisse sind für die beiden Säuren verschieden. Hierdurch 
wird wahrscheinlich gemacht, dass die Abweichungen in der konzen- 
triertern Lösung auf einer andern Ursache beruhen, als die in den 


!) Siehe A. A. Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 634 (1905). 

%, Es ist deshalb wahrscheinlich, dass die bei starken Säuren bei sehr hohen 
Verdünnungen immer beobachtete Leitfähigkeitsabnahme nicht ausschliesslich von 
Verunreinigungen des Wassers verursacht wird. 
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verdünntern Lösungen auftretenden Abweichungen, und zwar wahr- 
scheinlich auf einer Ursache von spezifisch chemischer Natur. 

Was die Beziehung dieser Ergebnisse zu der Berechnung der loni- 
sationswerte betrifft, so kann behauptet werden, dass es im Falle der 
stark ionisierten Säuren im Lichte unserer jetzigen Kenntnisse bei 
mässigen Konzentrationen am zweckmässigsten erscheint, die beobachtete 
äquivalente Leitfähigkeit der Säure durch ein A, zu dividieren, welches 
man dadurch erhält, dass man zu der äquivalenten Leitfähigkeit des 
Anions diejenige des Wasserstoffions addiert, die man aus den oben 
beschriebenen Überführungsversuchen bei der fraglichen Konzentration 
erhält. Anderseits ist für Säurelösungen, in denen die Ionenkonzen- 
tration niedriger als 0-001-Normalität ist, der ältere Wert (324 bei 20° 
oder 315 bei 18°) für das Wasserstoffion vorzuziehen. 

Es ist von Interesse, die auf die eben beschriebene Art bestimmte 
lonisation von Salzsäure mit derjenigen von Neutralsalzen vom gleichen 
Ionentypus, wie Kalium- oder Natriumchlorid, zu vergleichen. In 
0-.05-norm. Lösung beträgt der mit Hilfe des Kohlrauschschen Wertes 
(360) der äquivalenten Leitfähigkeit der Säure bei 18° berechnete loni- 
sationswert 0.948, vorausgesetzt, dass die äquivalente Leitfähigkeit des 
Wasserstoffions gleich 315 gesetzt wird, welch letztere Zahl aus der 
Leitfähigkeit der Säure bei niedrigen Konzentrationen abgeleitet ist. 
Der Ionisationswert wird dagegen 0.900, wenn die äquivalente Leit- 
fähigkeit des Wasserstoffions in Übereinstimmung mit den Überführungs- 
ergebnissen 6.2°/, grösser angenommen wird. Bei der gleichen Kon- 
zentration sind die Ionisationswerte für Kalium- und Natriumchlorid, 
aus ihren äquivalenten Leitfähigkeiten abgeleitet, 0-891 und 0.878. Die 
ungefähre Übereinstimmung dieser Werte mit dem neuen für Salzsäure 
scheint die Ausdehnung des Prinzips, dass Salze von gleichem Ionen- 
typus bei gleicher Konzentration ungefähr den gleichen lonisationsgrad 
besitzen, auf stark ionisierte Säuren zu rechtfertigen. 
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Über die Dissoeiation 
von Chromoxyden und Kupfer-Chromoxyden. 
Von 
Lothar Wöhler und Paul Wöhler. 


Zur Fahndung auf höhere oder niedere Oxyde des Chroms und 
Kupfers als Zwischenkörper bei der beschleunigten Sauerstoffübertragung 
im Schwefelsäure-Kontaktprozess durch Or,O,, CuO und deren Gemenge, 
worüber an gleicher Stelle berichtet werden wird, benötigten wir der 
Kenntnis ihres Beständigkeitsbereichs und damit ihrer Zersetzungsspan- 
nung, sowie derjenigen ihrer Verbindungen, Chromite und Chromat. 

Eine Reduktion von Chromoxyd durch SO, findet selbst bei hef- 
tigem, mehrstündigem Glühen nicht statt, wie wir in Bestätigung der 
bekannten Tatsache wiederholt feststellten, so dass also bei Or,O, nur 
ein höheres Oxyd dafür in Frage kommt. 


1, Zersetzungsspannung von Chromdioxyd und Chromtrioxyd. 

Während Chromoxydhydrat beim Erhitzen auf ca. 300° reichlich 
Sauerstoff aufnimmt unter Bildung eines höhern Oxyds, tritt, u. a. auch 
nach Manchot!), keine Oxydation des wasserfreien Chromoxyds ein, 
und diese Beobachtung können wir bestätigen. Nach 24-stündigem 
Glühen im Sauerstoffstrom bei 570° zeigten 0-3480 g Chromoxyd, als 
ganz lockeres Pulver (Vesuvtee) angewandt, keine Spur einer Sauerstoff- 
aufnahme, wenn das Erhitzen im Platinschiffchen erfolgte; im Porzellan- 
schiffehen trat geringe Chromatbildung ein. Doch ist dieser Versuch 
nicht beweisend, da bei dem wasserfreien Chromoxyd eine Oxydation 
nur sehr langsam sich vollziehen wird infolge der beim vorangegangenen 
Glühen eingetretenen Sinterung, wie das bei der Oxydation des Platins, 
Palladiums und Iridiums von L. Wöhler und seinen Mitarbeitern?) 
gezeigt worden ist. Es musste deshalb zur Prüfung der Oxydierbar- 
keit des Chromoxyds zu höherm Oxyd das Beständigkeitsbereich dieser 
höhern Oxyde durch Bestimmung ihrer Zersetzungsspannung untersucht 
werden. Ausser dem Chromtrioxyd sind mehrere Oxyde dargestellt 
worden, die teils als Verbindungen der Chromsäure und des Sesqui- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3512 (1906). 
») Z. f. Elektroch. 11, 843 (1905); 14, 100 (1908). 
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oxyds aufgefasst werden, wie das braune Oxyd von F. Wöhler!) 
(r,0, = 20r,0;.OrO;,, oder auch als selbständiges Oxyd OrO,, wie 
das durch Oxydation von Hydroxyd?) oder durch unvollständige Re- 
duktion von Kaliumbichromat mittels Thiosulfat?) erhaltene gelbbraune 
bis dunkelbraune (je nach dem Wassergehalt) Oxydhydrat. Sie gehen 
alle bei Rotglut in das grüne Sesquioxyd über. Da die letztere Dar- 
stellung bequem erschien, so wurden mit diesem Produkt und mit dem 
Chromtrioxyd die beabsichtigten Versuche ausgeführt. 

Die Herstellung des „Chromdioxyds“ erfolgte durch Mischung der 
heissen konzentrierten Lösungen von 2 Molen Kaliumbichromat auf 
1 Mol Natriumthiosulfat; der Niederschlag wurde mit kochendem Wasser 
ausgewaschen, bis das Waschwasser farblos war. Das lufttrocken gelb- 
braun aussehende Produkt wurde nach dreistündigem Trocknen bei 110° 
velb und enthielt: 

951%, Cr,O,, als Glührückstand bestimmt und auf trockene Substanz berechnet; 

4.9°/, O,, beim Glühen entwickelt, direkt gemessen und auf trockene Substanz 
bezogen; 

34:8°/, H,O, aus der Differenz, auf gesamte Substanz berechnet. 

Berechnet für OrO,: 9-5°/, Sauerstoff. 

Die bei 310° im Sauerstoffstrom vier Stunden getrocknete Substanz ergab, 
analog analysiert, folgende Werte: 

96-5%/, Or,O,, 3:5%, O,, 2.2%,, H,O. 


Die beiden Analysen zeigen, dass die Substanz gleichzeitig mit 
dem Wasser einen Teil ihres Sauerstoffs verliert. Da es nur darauf 
ankam, die letzte Phase der Zersetzung, den Übergang in Sesquioxyd 
zu studieren, so war der Sauerstoffgehalt des Ausgangsmaterials nur 
insofern von Bedeutung, als genügend vorhanden sein musste, um das 
bei der Messung des Dissociationsdruckes verwendete System zu füllen. 
Daher konnte selbst die bei 310° getrocknete Substanz unmittelbar zur 
Zersetzungsspannung benutzt werden. Zur Absorption der noch vor- 
handenen 2°), Wasser diente Ätzkali, das sich in einem Schiffchen im 
Dissoeiationsraum befand. Als Apparatur wurde die von L. Wöhler‘) 
mehrfach angewandte benutzt. 

Die Substanz beginnt sich im Vakuum bei ca. 280° zu zersetzen. In 16 Stunden 


aber stieg selbst bei 410° konstanter Temperatur der Druck nur von 249mm ganz 
allmählich auf 295 mm. Es wurde daher die Temperatur auf 620° gebracht, der 


1) Götting. Nachr. 1859, 147; vgl. auch Geuther und Merz, Lieb. Ann. 
118, 62 (1861); desgl. Meerburg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 53, 31 (1907). 

2) Krüger, Pogg. Ann. 61, 219 (1844); desgl. Manchot, loc. eit. 

») Popp, Lieb. Ann. 156, 90 (1870); Hintz, Lieb. Ann. 169, 367 (1873). 

*, Z. f. Elektroch. 11, 838 (1905), 12, 781 (1906). 
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Druck stieg auf 715mm. Hierauf wurde die Temperatur auf 590° erniedrigt. Trotz- 
dem blieb das Manometer 8 Stunden konstant. Die Reaktion steht also still, ob- 
wohl die Zersetzung noch nicht vollständig war, denn bei einer Steigerung der 
Temperatur auf 688° stieg das Quecksilber bei konstanter Temperatur von 7358 auf 
761 mm. Bei Erniedrigung der Temperatur aber von 700 auf 510°, also um 190° 
blieb wieder der Druck 3'/, Stunden konstant. 

Es findet daher anscheinend auch hiernach keine Oxydation von 
wasserfreiem Chromsesquioxyd bei Rotglut (zwischen 500 und 700°) 
statt, so dass ein Gleichgewicht mit messbaren Drucken zwischen Sesqui- 
oxyd, einem höhern Chromoxyd und Sauerstoff unterhalb einer Atmo- 
sphäre nicht besteht, die scheinbare Druckkonstanz nur einer Reaktions- 
verzögerung gesinterten Chromoxyds entspringt. 

Ganzähnlich verhältsichChromtrioxyd (Merck, purissimum, 
schwefelsäurefrei), das frei von Schwefelsäure und Wasser angewandt 
wurde. 

Diese Substanz in einer Menge von 2g benutzt, begann sich bei 190° im 
Vakuum langsam zu zersetzen. Bei einer mittlern Temperatur von 120° steigt der 
Druck in 24 Stunden von 6 auf 81mm. Steigert man die Temperatur auf 270°, 
so steigt der Druck schliesslich bis 670 mm, und trotz Erniedrigung der Temperatur 
auf 210° findet dann noch weitere langsame Zersetzung statt. Rückgang des Druckes 
ist nicht wahrzunehmen. 

Diese Beobachtung lässt in Verbindung mit der eben behandelten 
nicht umkehrbaren Zersetzung des „Dioxyds“ vermuten, dass die Oxy- 
dation von wasserfreiem Chromsesquioxyd über die verschiedenen 
Zwischenoxyde zu Chromtrioxyd als endotherme Reaktion unter Wärme- 
aufnahme erfolgt, und dass deshalb das Gebiet messbarer Gleichgewichts- 
drucke bei viel höhern Temperaturen liegt. Es widerspricht dem nicht 
die von Berthelot und von Thomson gefundene Tatsache, dass sich 
in wässeriger Lösung CUhromsäure unter Entwicklung von 18, bzw. 
14 Kalorien bildet. Allerdings ergab die direkte experimentelle Prüfung 
einer endothermen Oxydation des Chromoxyds bei den angewandten 
Temperaturen noch keine Stütze für diese Annahme. 

Es wurden 0.3g Chromoxyd, das durch Glühen von Ammoniumbichromat er- 
halten war, im Platinschiffehen bei 631° einem Sauerstoffdruck von 950 mm ausge- 
setzt, und zwar in einem mit Manometer versehenen, geschlossenen System. Naclı 
11 Stunden war nur eine verschwindeude Druckabnahme von 3mm eingetreten, 
praktisch also keine Oxydation. Der Versuch wurde bei 1060° und einem Sauer- 
stoffdruck von 764 mm wiederholt; der Druck blieb indessen 2 Stunden völlig un- 
verändert. Selbst bei 1220° war nach 3/, Stunden keine Absorption zu bemerken 


Eine endotherme Oxydation. 


Unterhalb 1220° ist also eine Oxydation von wasserfreiem Chrom- 
sesquioxyd nicht wahrzunehmen, so dass die angenommene Bildung 
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endothermer höherer Chromoxyde bei noch höhern Temperaturen er- 
folgen müsste, und folgende Beobachtungen machen diese Annahme 
auch wahrscheinlich. Mischt man dem Chromsesquioxyd 50°, feinst 
pulverisiertes Kaliumsulfat bei und setzt im Platinröhrchen 3.5 g dieses 
Gemenges bei ca. 1000° einem Sauerstoffdruck von 934 mm aus, so 
tritt tatsächlich die erwartete Absorption des Sauerstoffs ein, die durch 
Steigerung der Temperatur begünstigt wird, wie eine endotherme Reak- 
tion dies verlangt. Es stellt sich bei 1009° ein Druck ein (878 mm). 
der sich als Gleichgewichtsdruck erwies; denn bei einer Erniedrigung 
der Temperatur um nur 3° (Tabelle 1), stieg der Druck, der eine Stunde 
völlig konstant gewesen war, in 5 Minuten um 8mm, bei einer darauf- 
folgenden Erhöhung der Temperatur um 3°, also bei 1012° ging der 
Druck in 3 Minuten um 5mm zurück. 

Tabelle 1. Tabelle 2. 


| -_— 
Temp. | Druck | i 7. , Temp. ‚ Druck NEE 
| Bemerkungen Zeit ? mm Hg Bemerkungen 


0 mmHg 
s 


00 |, 9834 55° | 1028 
1009 878 | Gleichgewicht 6% | 1040 | 
1009 | 878 | 1009 | 
1006 | 886 = 1009 
1009 | 878 | 1009 
1012 873 | ke 1011 
1029 | 785 | Gleichgewicht 7% 1006 
1029 | 785 | 7= | 1009 
1031 | 780 | 735 1007 { Inzwischen teil- 


weise evakuiert 


1024 | 790 10°° | 1009 Gleichgewicht 


JSauerstoff zu- 
\ gelassen 


Gleichgewicht 


| 


Steigert man die Temperatur auf 1029°, so stellt sich, wie danach 
zu erwarten war, ein wesentlich niedrigerer Druck von 785 mm ein, 
der wiederum, wie eben beschrieben, als Gleichgewichtsdruck erkannt 
wurde Aus der Lage dieser beiden Gleichgewichtsdrucke geht der 
endotherme Charakter der unter Sauerstoffaufnahme stattfindenden Re- 
aktion hervor. 

Welcher exothermen Dissociation und endothermen Bildung ent- 
sprechen nun die gemessenen Gleichgewichtsdrucke? Der nächstliegende 
(redanke, dass sich Chromsäureanhydrid aus Chromsesquioxyd und Sauer- 
stoff bildet, und das gebildete Chromsäureanhydrid an die Stelle von 
Schwefeltrioxyd tritt, erledigt sich dadurch, dass die Reaktion reversibel 
erfolgt, was bei einem Freiwerden von Schwefeltrioxyd nicht möglich 
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wäre, da dieses aus der Reaktionszone in die kältern Teile des Rohres 
destillieren würde. Der Einwand, dass das freiwerdende Schwefeltrioxyd 
durch Katalysatorwirkung bei 1000° bereits völlig zerfallen ist, so dass 
ein Gemisch von Schwefeldioxyd und Sauerstoff entsteht, welches nicht 
aus dem Reaktionsraum verschwindet, wird dadurch hinfällig, dass dieser 
Vorgang unter Volumenvermehrung stattfindet, während der beobachtete 
eine Volumenverminderung darstellt. Übrigens wurde auch, wenn man 
die Reaktion sich im elektrischen Tiegelofen vollziehen liess, ein Ent- 
weichen von Schwefeltrioxyddämpfen bei der Versuchstemperatur nicht 
beobachtet. Da nun das gebildete Produkt nach dem Abschrecken 
Chromsäure, und zwar in Gestalt von Bichromat enthält, wie aus der 
roten Farbe und der sauren Reaktion des wässerigen Auszugs erkannt 
wurde, so bleibt nur der Schluss übrig, dass sich ein Chromatosulfat, 
K,SO,.OrO,, nach dem Schema: 


endotherm 
2K,SO, - Or,O; +30 — =. K,SO,.0rO, 


exotherm 


bildet. Die Existenz solcher Salze!), ihre leichte Zersetzlichkeit auch 


bei gewöhnlicher Temperatur — sie gehen in wässeriger Lösung in 
Bichromat über — gaben Veranlassung zu dem beschriebenen Versuch. 


Die an sich nicht bedeutsame Reaktion wird dadurch interessant, 
dass sie das erste Beispiel einer exothermen Oxyddissocia- 
tion, bzw.endothermen Bildung darstellt, dasthermodynamisch 
gemessen werden konnte, 

Eine Wiederholung des Versuches mit derselben Substanz bestätigte 
qualitativ die beobachtete Erscheinung einer endothermen Bildungsreak- 
tion, jedoch mit anderm Sauerstoffdruck. Es zeigt Tabelle 2 bei 1009", 
wo sich früher ein Gleichgewichtsdruck von 878 mm (vgl. Tabelle 1) 
eingestellt hatte, nach vermehrter Sauerstoffaufnahme durch die Substanz 
den bedeutend höhern Gleichgewichtsdruck von 995 mm. Nach einem 
teilweisen Evakuieren stellt sich jedoch bei derselben Temperatur 1009' 
ein Gleichgewichtsdruck von 889mm ein. 

Die beobachteten Sauerstoffdrucke sind also durch bestimmte Mengen- 
verhältnisse der beteiligten Stoffe bestimmt, so dass je nach der Sauer- 
stoffmenge, die bereits absorbiert war vom Chromoxyd, andere Gleich- 
gewichtsdrucke sich einstellen, die um so höher werden, je mehr 
Sauerstoff bereits aufgenommen ist. Diese Abhängigkeit des Gleich- 
gewichtsdruckes von der Menge bereits absorbierten Sauerstoffs, die 
auf Lösungsvorgänge schliessen lässt, findet ihre Erklärung dadurch, 


1) Schiff, Lieb. Ann. 126, 171 (1863). 
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dass Kaliumsulfat bei 1000° geschmolzen ist, und das gebildete Chromato- 
sulfat und vielleicht auch das Chromoxyd!) bis zu einem gewissen Grade 
darin gelöst sind. Solange der Sättigungspunkt nicht erreicht ist, hängt 
dann der Gleichgewichtsdruck natürlich von der Konzentration des 
Chromatosulfats in der Kaliumsulfatschmelze, d. h. von der Menge be- 
reits absorbierten Sauerstoffes ab. 

Aus diesen Beobachtungen ist jedenfalls zu schliessen, dass der 
Gesamtvorgang reversibel und endotherm verläuft. Er besteht 


1. in der Bildung des Chromatosulfats, 
2. in der Lösung des Chromatosulfats in der Kaliumsulfatschmelze. 


Vernachlässigt man die Lösungswärme, so folgt, dass die Bildung 
des Chromatosulfats aus Kaliumsulfat, Chromoxyd und Sauerstoff endo- 
therm verläuft, dass also um so mehr die Chromsäurebildung aus 
wasserfreiem Chromoxyd und Sauerstoff infolge der fehlen- 
den Salzbildungswärme endotherm verlaufen muss, und dass 
deshalb dies Gleichgewichtsgebiet bei entsprechend höhern Temperaturen 
zu suchen ist. Hierin liegt dann der Grund für die Nichtumkehrbarkeit 
der Chromtrioxydzersetzung bei niedrigen Temperaturen. 

Über das Beständigkeitsbereich des Kupferoxyds neben -oxydul 
liegen neue Untersuchungen vor von L. Wöhler?), welche einen vollen 
Überblick über die Koexistenz der zwei Stufen gewähren. 


2. Über die Kupfer-Chromoxyde und ihre Zersetzung. 
Basisches Kupferoxydehromit, 4 0r,0,.5 CuO. Beim Zersetzen 
von käuflichem, braunem amorphen Kupferchromat (Merck) besteht der 
wasserunlösliche Glührückstand aus salpetersäurelöslichem Kupferoxyd und 
salpetersäureunlöslichem basischen Chromit der Formel 4 0r,0,.5 CuO: 
Gef. 7.8°/, Glühverl. in 4,; ber. 7.9%,. 
„  81-8°%, met. Cu; n:. 846%. 
Durch Zersetzen des Kupferchromates bei niedrigerer Temperatur 
(ca. 400°) im C'O,-Strom erhält man ein äusserst feines, nicht zu fil- 
trierendes schwarzes Pulver. Man nimmt daher die Zersetzung besser 
bei 650— 700° im Sauerstoffstrom vor und erhält so das Produkt der- 
selben Zusammensetzung in dichter, gut filtrierbarer Form. 
Kupferoxydulchromit, 0r,0;. Cu,O0. Zieht man aus dem Glüh- 
produkt, das bei 700° im O,-Strom erhalten wird, das überschüssige 


i ‘ 2) Inbasischem Chromsulfat 2 Or,O, . SO,, löst sich Chromoxyd nach L.Wöhler, 
Plüddemann und P, Wöhler[Ber. d. d. chem. Ges. 41, 710 (1908)] nicht wesentlich. 
2) Z. f. Elektroch. 12, 784 (1907). 
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Kupferoxyd nicht heraus, sondern erhitzt weiter auf mehr als 900°, so 
entsteht unter Sauerstoffentwicklung daraus Kupferoxydulchromit naclı 
der Gleichung: 

4 0r,0,.5 OuO +3 (uO = 4 0r,0,.00 +2 0,. 


Es ist in konz, HNO, (1-4) unlöslich und lässt sich daher leicht 
von überschüssigem Kupferoxyd trennen. So hergestellt, bildet es dank 
der Gegenwart verunreinigenden Kaliumsulfats und -chromats im Merck- 
schen Kupferchromat, die bei dieser Temperatur schmelzflüssig sind, 
stahlblaue, dreieckige Kristallblättchen'!). 

Gef. 5-3°/, Glühverl. in H,; ber. 54°, 
„ 429%, met. Os; „ 43-0°%, 
„ 515%, 00; » 516%. 

Das Kupferoxydulchromit sieht gepulvert graugrün aus, wird aber 
bei starkem Glühen infolge Sinterns wieder stahlblau; es ist in einem 
Gemisch von konzentrierter Salpetersäure mit Kaliumchlorat nur schwer 
zu Chromsäure oxydierbar. Das spezifische Gewicht wurde mittels 
Pyknometers unter Anwendung von Wasser zu 5.237 bestimmt. 

In Übereinstimmung mit der Koppschen Regel ergibt sich hier- 


295-4 
aus das Molekularvolumen zu —,,- = 56, berechnet aus Chromoxyd 
cd 
x 143-2 152.2 
und Kupferoxydul — .— + — — 55. 
. 5.88 5.04 


Kupferoxydehromit, Or,0,.Cu#0. In amorphem Zustande ist 
Kupferoxydehromit von Persoz?) erhalten worden durch Zersetzung 
von basischem Kupferchromat (CuOrO, +2 (CuO) „in der Muffel, da 
sonst durch Flammengase Reduktion zu Ür,0,0u,O0 eintritt“3). Kri- 
stallisiertes Kupferoxydehromit konnten wir unschwer gewinnen durch 
Oxydation des eben beschriebenen kristallisierten Kupferoxydulchromits 
in einer Sauerstoffatmosphäre unterhalb 870° Hierbei wird von 
(r,0,C0u,O0 ein Atom Sauerstoff aufgenommen. Aber es bildet sich 
nicht, wie man vielleicht erwarten könnte, Or,0,.2 OuO, ein basisches 
Öxydehromit, sondern ein molekulares Gemisch von 0r,0,0uO + Cu O. 
Es lässt sich dies daraus entnehmen, dass nach der Oxydation genau 


ı) Ähnlich erhielten wir auch Or,O, aus geschmolzenem K,OrO, bei mehr als 
1000° in Kristallen von dunkelgrüner Farbe. 

2) Ann, Chim. Phys. (3) 35, 283 (1849). 

®) Diese Begründung der Notwendigkeit, eine Muffel anzuwenden [Compt. rend. 
53, 71 (1861)], beruht auf einem Irrtum, da oberhalb 870° auch in der Muffel 
das reduzierte Or,0,Cu,0 entsteht. 
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die Hälfte des gesamten Kupfers salpetersäurelöslich!) geworden ist, 
wäbrend analog der Unlöslichkeit anderer Chromite, z. B. unseres 
4 0r,0,.5 CuO, bei Bildung von 0r,0,.2 OuO Kupfer nicht in Lösung 


rehen würde. 
In HNO, löslich: 21:7%, Cu; ber. 21-5°,,. 


Die Oxydation verläuft also nach der Gleichung: 
Or, 0,00 +0 = 0r,0,0u0 + CuO. 
Das so erhaltene kristallisierte Or,O, OuO ist schwarz, während das 
Ausgangsmaterial, das Or, O,.Cu,O, graugrün aussieht Der Prozess ist 
reversibel, so dass Gleichgewicht und damit das Existenzbereich der 
zwei Substanzen bestimmt werden konnte. 

Diese Darstellung von kristallisiertem Kupferoxydehromit ist etwas 
langwierig, da die letzten Reste Sauerstoff einerseits nur schwer auf- 
senommen werden, anderseits aber die Oxydation quantitativ’ erfolgen 
muss, weil sich das sonst noch vorhandene Kupferoxydulchromit nicht 
von dem entstandenen Oxydcehromit trennen lässt. 

Gewichtsverlust im H,-Strom: 675%, ber. 6-9%, 
Yo; „ 27.49, 

Amorphes Kupferoxydehromit lässt sich dagegen leicht auf 
folgendem neuen Wege herstellen. Fällt man ein Gemisch der Hydrate 
von Chromoxyd und Kupferoxyd, und zwar mehr als 1 Mol. (uO auf 
I Mol. Or,O,, aus der Lösung der entsprechenden Sulfate mit Soda 
und glüht den gut ausgewaschenen Niederschlag bei ca. 700° im Sauer- 
stoffstrom, so erhält man ein amorphes, schwarzes Pulver. Mit ver- 
dünnten Säuren lässt sich das überschüssige Kupferoxyd herausziehen, 
und es resultiert ein samtschwarzes, amorphes Pulver von der Zu- 
sammensetzung Ur,(,. (uO. 

Gewichtsverlust im A,-Strom: 6-8%,; ber. 69%, 
Metallisches Cu mit HNO, ausgezogen: 273%; „ 27.49, 

Da das Kupferoxydulchromit, Or,0,C4,0, nieht durch Schwefel- 
dioxyd angegriffen wird, so bleibt als Ursache für seine katalytische 
Wirksamkeit im Kontaktprozess von Zwischenreaktionen nur die An- 
nahme einer primären Oxydation zu OrO,0uO + CuO mit darauf- 
folgender Wiederreduktion zu Or,0;.0u,O. 

Die Oxydation des Kupferoxydulchromits verläuft nun tatsächlich 
bei Rotglut mit ziemlich grosser Geschwindigkeit, wie wir feststellten; 

!) Das nach dem Auflösen des metallischen Kupfers in konzentrierter Sal- 
petersäure zurückbleibende Chromoxyd ist kristallisiert und dunkelgrün in der Farbe. 
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dies gilt wenigstens für den Anfang der Oxydation, auf den es aber 
im Kontaktprozess nur ankommt, da das gebildete Kupferoxydcehromit- 
Kupferoxydgemisch durch gleichzeitig vorhandenes Schwefeldioxyd so- 
fort wieder zu Kupferoxydulchromit reduziert wird. 


Das Gleichgewicht der Reaktion 
Or,0;CuO + COuO Z 0r,0,0u,0 + 0. 

Da das System monovariant ist, gehört zu jeder Temperatur ein 
bestimmter Gleichgewichtsdruck. Es liegt hier der besondere Fall vor, 
dass sich aus zwei festen Stoffen ein neuer Körper unter Gasentwick- 
lung bildet, also ein Analogon zu dem von Rothmund studierten 
Carbidgleichgewicht, das sich wie die von Isambert verfolgte Ammo- 
niakbildung aus Bleioxyd und Salmiak bei Nernst!) beschrieben findet. 
Der Gasdruck sei deshalb als Entwicklungsdruck bezeichnet, analog 
dem häufigern Zersetzungsdruck bei gewöhnlichen Dissociationen. 

Die Messung dieses Druckes wurde in der auch bei den Chrom- 
oxyden benutzten Anordnung vorgenommen. Das stöchiometrische Ge- 
misch von Or,0,0uO + CuO war durch Oxydation von 0r,0,0u,0 
hergestellt und in dem bei Atmosphärendruck und 0° ca. TO ccm fassen- 
den System in einer Menge von 3.5 g angewandt, so dass zur Erreichung 
von einer Atmosphäre Druck genügend Substanz vorhanden war. Die 
Sauerstoffentwicklung beginnt im Vakuum bei ca. 600° und erreicht 
bei 875° einen Druck von einer Atmosphäre. 


= 119 819 833 840 548 860 878° 
op = 116 322 410 440 512 615 795mm Hg 


Die Sauerstoffdrucke wurden von beiden Seiten erreicht und damit 
als Gleichgewichtsdrucke erwiesen. Die Einstellung des Gleichgewichts 
erfolgt oberhalb 800° mit erträglicher Geschwindigkeit. 

Bei Berechnung der Reaktionswärme des gemessenen Vorgangs 
nach der van’t Hoffschen Näherungsgleichung ergibt sich als Wärme- 
umsatz in grober Annäherung der Durchschnittswert von 38 Kal. für 
850° oder 19 Kal. für den Umsatz der obigen einfachen Dissociations- 
gleichung. 

Beim Vergleich mit der von L. Wöhler?) gegebenen Tensions- 
kurve des Kupferoxyds, beobachtet man, dass der Übergang des an 
Chromoxyd gebundenen Kupferoxyds mit einem andern Mol Kupferoxyd 


1) Theor. Chem., 5. Aufl., 1907, 473. 
2) Loc. eit. 
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in das an Chromoxyd gebundene Kupferoxydul unter viel höherm 
Sauerstoffdruck erfolgt, als der des freien Kupferoxyds in freies Oxydul; 
es verläuft also die Bildung von Oxydul unter Sauerstoffentwicklung 
bei den Chromiten infolge der Salzbildung mit wesentlich geringerm 
Aufwand an maximaler Arbeit!). 


Dissociation des Kupferchromats. 

Ausser dieser Umwandlung der Chromite des Kupferoxyds und 
Kupferoxyduls ineinander liegt bei ihrer Wirkung im Schwefelsäure- 
Kontaktprozess die Bildung von Chromat und Rückbildung von Chromit 
unter dem Einfluss des Sauerstoffs, bzw. des Schwefeldioxyds, im Be- 
reiche der Möglichkeit, so dass die Zersetzungsspannung auch des 
Kupferchromats zu studieren war. 

Dagegen erschien es überflüssig, die Zersetzungen des reinen 
Kupferoxydehromits, Or,0,CuO, und des basischen Chromits, 4 (r,Q;. 
50uO, zu untersuchen. Das erstere zersetzt sich selbst bei 1000° nur 
äusserst langsam; das basische Chromit dagegen verliert einen Teil 
seines Sauerstoffs, indem es unter Abspaltung von Or,O, in (r,0,0u,0 
übergeht. Bei niederer Temperatur wird der Sauerstoff zwar wieder 
aufgenommen, jedoch nicht unter Rückbildung des salpetersäureunlös- 
lichen Ausgangsprodukts 4 Or, 0,.5 OuO; vielmehr erweist sich ein Teil des 


Produkts alsdann salpetersäurelöslich. Indem das bei hoher Temperatur 
abgespaltene Chromoxyd sich praktisch nicht mehr an der Reaktion 
beteiligt, bildet sich aus dem Kupferoxydulchromit ein Gemisch von 
Kupferoxydehromit und salpetersäurelöslichem Kupferoxyd zurück; da- 
mit ist aber die unter Sauerstoffabgabe erfolgende Zersetzung von 
basischem Oxydchromit, 4 Or,0,.5 CuO, auf das untersuchte Gleichgewicht: 


Or,0,0uO + CuO —Z Or,0,0uw,O0-+ 0 


zurückgeführt. 

Aus den Gleichgewichtsdrucken dieser Reaktion geht die schon zur 
Darstellung von Kupferoxydulchromit und von kristallisiertem Kupfer- 
oxydehromit aus Oxydulchromit benutzte Tatsache hervor, dass das 
letztere in einer Sauerstoffatmosphäre nur oberhalb 875°, in Luft nur 
oberhalb 770° beständig ist. Ferner erhellt daraus der stufenartige 
Zerfall des Ausgangsprodukts, des Kupferchromats, beim Erhitzen: 

1. 40uOrO, — 20r,0,0u0 +20u0 +30,;. 
2, 20r,0,0u0 + 20u0 — 20r,0,040 + O5. 


', Diagramme und ausführlichere Substanzanalysen in P. Wöhlers Disser- 
tation, Karlsruhe 1907. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIL, 29 
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Während der Chromatzerfall der ersten Reaktion bei Atmosphären- 
druck schon unterhalb 400° verläuft, geht, wie bemerkt, die zweite erst 
oberhalb 875° vor sich. 

Um diese zugleich für die Darstellung und die katalytische Wir- 
kung des Kupferoxydulchromits wichtige Gesamtreaktion zu studieren, 
wurde die Dissociation des Kupferchromats (Merck) untersucht, das 
mit kleinen Mengen von Kaliumsulfat und Kaliumchromat neben Ad- 
sorptionswasser verunreinigt war. Da einerseits Kaliumsulfat und Kalium- 
chromat bei Temperaturen bis zu 850° sich ganz indifferent verhalten, 
und anderseits die Substanz ihr Wasser nur gleichzeitig mit einem Teil 
ihres Chromatsauerstoffs verliert, so wurde kein Bedenken getragen, bei 
entsprechender Sorge für augenblickliche Wasserabsorption durch Be- 
schiekung des Reaktionsraumes mit genügenden Mengen Ätzkali und 
Chlorealeium, die Substanz unmittelbar für die Zersetzungsspannung zu 
verwenden. 

Das zunächst entstehende Zersetzungsprodukt hat die Zusammen- 
setzung 40r,0,.50uO0. Die erste Phase der Zersetzung beginnt bei 
325°; bei 340° hatte das Chromat schon mehr als 417mm, bei 380° 
mehr als 750 mm Sauerstoffdruck. Diese Werte wurden aber nur ein- 
seitig durch Dissociation erreicht, nicht auch von der andern Seite 
durch Rückbildung, und stellen daher kein Gleichgewicht dar. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist nämlich bei 340° noch ausserordentlich 
gering; so wurde der eben erwähnte Druck von 417 mm bei 340° erst 
nach zehn Tagen erreicht, trotzdem inzwischen die Temperatur zwecks 
Beschleunigung der Reaktion vorübergehend auf 380° gesteigert war. 
Bei solchen geringen Reaktionsgeschwindigkeiten liess sich bei niedriger 
Temperatur die Einstellung von Gleichgewichtsdrucken nicht abwarten. 

Ihre Messung bei Temperaturen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit 
gross genug wäre, verbietet sich bei der endothermen Zersetzung, weil 
dort die Drucke zu gross und unbequem zu messen sind. Bei exo- 
thermer Dissociation des Chromats zu Chromit und Bildung unter 
Wärmeaufnahme wären dagegen bei hohen Temperaturen neben grosser 
Reaktionsgeschwindigkeit niedrigere, messbare Drucke zu erwarten. Nach 
den beim Chromoxyd beschriebenen Versuchen war solche Möglichkeit 
nicht ausgeschlossen. 

Es wurde daher ein entsprechender Versuch angestellt, und zwar 
wurden 5g reines Or,0,0u,0, das bei 1020° aus Kupferchromat im 
Vakuum entstanden war, einem Druck von 1087 mm Sauerstoff bei 
dieser Temperatur 10 Stunden lang ausgesetzt. Es wurde jedoch keine 
Spur Sauerstoff absorbiert. 
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Die Bildung von Kupferoxydulchromit, dem Endprodukt des Chro- 
matzerfalls, findet im Vakuum bereits bei 650° statt. Da wir zeigen 
konnten, dass Kupferoxydulchromit im Sauerstoff zwischen 650 und 
375° immer zu einem Gemisch 0r,0,0uO + CuO oxydiert wird, so 
wird man für diesen Teil der Chromatzersetzung zunächst die Bildung 
dieses Gemisches erwarten dürfen mit denselben Gleichgewichtsdrucken, 
die für die Reaktion 


0r,0,CuO + CuO Z 0r,0,0w,0 + 0 


gefunden worden sind. Dies trifft nun tatsächlich zu, wie die gefun- 
denen Zahlen zeigen, deren Abweichungen voneinander innerhalb der 
Versuchsfehler liegen !). 

Die zweite Phase des formulierten Chromatzerfalls ist damit be- 
wiesen. Auf den Verlauf der ersten Phase wirft eine Beobachtung 
einiges Licht, die wir bei der Zersetzung eines stark verunreinigten 
Merckschen Kupferchromats machten, und die den endothermen 
Verlauf auch der Kupferchromatbildung trotz des bezüglichen 
oben beschriebenen negativen Versuches wenigstens sehr wahrscheinlich 
macht. Während nämlich die Beimengung von Kaliumsulfat und -chromat 
in dem Merckschen Kupferchromat unterhalb 850°, wie erwähnt, 
keinen störenden Einfluss ausübt. ist dies oberhalb 900° in hohem 
Masse der Fall. Besonders trat dies bei einer zweiten von Merck be- 
zogenen, stark verunreinigeten Probe Kupferchromat hervor, welche, auf 
900° erhitzt, eine Substanz der folgenden Zusammensetzung lieferte: 

9.2%/, CrO, 

20:9, SO, } wasserlöslich, 

33.8 „ K,O 

1-4 „ Cu®O  salpetersäurelöslich, 

35-7 „ Cr,0,Cu,0 salpetersäureunlöslich. 


Das Kupferchromat, welches in reinem Zustande reines Kupfer- 
oxydulchromit hätte geben sollen, ergab also ein Produkt mit mehr als 
60°),(!) Verunreinigung, die offenbar als unlösliche Doppelverbindung 
darin ist. Diese Substanz (annähernd 5g), die also bei ca. 900° aus 
dem Chromat unter dem Druck von 1 Atmosphäre Sauerstoff ent- 
standen war, zeigte folgendes deutliche Verhalten einer endothermen 
Sauerstoffbindung. Sie absorbierte wieder bei Temperaturen ober- 
halb 900° stark Sauerstoff, und zwar stellten sich sehr schnell folgende 


!) Zahlenangaben in P. Wöhlers Dissertation, Karlsruhe 1907. 
29* 


452 Lothar Wöhler und Paul Wöhler 


Gleichgewichtsdrucke ein, die von beiden Seiten erreicht wurden 
und auf geringe Temperaturänderungen von + 1° sofort reagierten: 
9 — 9 921 941 961° 
P = 119 671 585 504mm Hg. 

Aus diesen Zahlen geht der endotherme Charakter der Sauerstoff 
verbrauchenden Reaktion hervor. Die Gleichgewichtsdrucke sind je- 
doch von der Menge bereits absorbierten Sauerstoffs genau so abhängig, 
wie die Sauerstoffdrucke bei der endothermen Bildung des Chromato- 
sulfats, und zwar aus demselben Grunde: das bei diesen Temperaturen 
geschmolzene Gemisch von Kaliumsulfat und Kaliumchromat, welches 
das entstehende Oxydationsprodukt auflöst, stellt eine Phase variabler 
Zusammensetzung dar. 

Welche Reaktion diese Sauerstoffabsorption bewirkt, haben wir 
nicht ermittelt. Die reinen Substanzen Kaliumsulfat, Kaliumchromat 
und Kupferoxydulchromit verhalten sich nach unsern Versuchen zwischen 
900 und 1000° jedenfalls indifferent gegen Sauerstoff von Atmosphären- 
druck, von einem einzelnen dieser drei Substanzen wird also die Sauer- 
stoffabsorption nicht bewirkt. Es kann daher nur eine Kombination 
der vorhandenen Stoffe in Betracht kommen. Die oben beschriebene 
endotherme Bildung des Kaliumchromatosulfats scheidet deshalb aus, weil 
Chromoxyd neben Kaliumchromat nur als Kupferchromit vorhanden sein 
kann, da in dem bei 900° entstandenen Produkt sich noch freies (ud 
vorfindet (vgl. die obige Analyse). Die Versuche, welche mit den ver- 
schiedenen Kombinationen dieser drei Substanzen angestellt wurden, 
ergaben jedoch bisher kein eindeutiges Resultat. 

Die Vermutung, dass es sich um die Bildung eines Kaliumkupfer- 
chromats handelt, soll zwar nur mit Vorbehalt geäussert werden, hat 
aber die meiste Wahrscheinlichkeit für sich. Sie macht den exo- 
thermen Zerfall auch des reinen Kupferchromats wahr- 
scheinlich und erklärt die Unmöglichkeit, bei seiner Zersetzung nach 
der ersten Stufe der oben angegebenen Formulierung Gleichgewichte 
zu erhalten. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Das Beständigkeitsgebiet der bekannten höhern Chromoxyde, 
des Dioxyds OrO,, und des Trioxyds OrO,, wurde untersucht, ihre 
endotherme Natur wahrscheinlich gemacht. 


2. Es wurde festgestellt, dass die Reaktion 


0r,0;,.0u0 + Ou0 Z 080,00 +0 
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bei Rotglut ein Gleichgewicht bildet. Die Gleichgewichtsdrucke wur- 
den gemessen, die Reaktionswärme daraus angenähert zu 19 Kal. be- 
stimmt. 

3. Daraus erklärt sich die Bildung von Kupferoxydulchromit, 
Or,0,0u4,0, bei hoher Temperatur, und ergab sich eine neue Darstel- 
lung von kristallisiertem Kupferoxydcehromit, 0r,0,0uO, aus 
dem Oxydulchromit bei niederer; ausserdem wurde als Weg zur Dar- 
stellung von amorphem ÖOxydchromit gleicher Zusammensetzung die 
Fällung des Gemisches der Komponenten mit nachfolgendem Glühen 
gefunden und’ ein basisches Kupferoxychromit, 4 0r,0,.5 (uO, aus 
Chromat erhalten. 


t. Die Zersetzung des Kupferchromats wurde studiert; die zweite 
Stufe dieser Zersetzung, die Bildung des Or,0,.Cu,O0 aus dem zunächst 
entstehenden 4 Or, 0, .5 CuO + 3 CuO, wurde durch Messung der Sauer- 
stofftension als identisch mit der unter 2 erwähnten Reaktion gefunden. 


5. Es konnten erstmals Gleichgewichtsdrucke von endo- 
thermen Oxydationsvorgängen des Typus 


2K,S0O, + 0r,0, +30 — 2K,S0,.0rO; 


remessen werden, die sich oberhalb 900° vollziehen. 
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Zur thermodynamischen und elektrochemischen 
Berechnung photochemischer Reaktionen. 


Von 
A. Byk. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


Inhalt: 


Thermodynamischer Standpunkt: Die Grundgleichungen ; Bestimmung der Konstanten und Kontrolle 

derselben durch ihre physikalische Bedeutung; Anwendungen auf das Gleichgewicht [Einfluss der Kon- 

zentration, der Lichtmenge, des Volumens]; Anwendungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. — Atomi- 

stischer Standpunkt: Der Reaktionsmechanismus der Elektrolyse; Anwendungen auf Reaktionsgeschwin- 

digkeit und Gleichgewicht [Veränderlichkeit derselben mit den physikalisch-chemischen Faktoren 

Konzentration und Temperatur), Veränderlichkeit mit den optischen Faktoren (Wellenlänge)]. — 
Zusammenfassung. 


Die theoretische Behandlung photochemischer Prozesse kann auf 
zweierlei Weise stattfinden!), Man kann einmal direkt die Reaktions- 
geschwindigkeit im Lichte formal mathematisch als Funktion der Kon- 
zentrationen und der Intensität darstellen, ohne auf die Natur des Vor- 
gangs im einzelnen einzugehen; man kann sich aber auch speziellere 
Vorstellungen bilden, die nach unserer ganzen Anschauung vom Wesen 
des Lichtes kaum anders wie elektromagnetischer Natur sein können’), 
um erst mit ihrer Hilfe Ausdrücke für die Reaktionsgeschwindigkeiten 
herzuleiten, die dann an der Erfahrung geprüft werden müssen. Bis- 
her ist wesentlich der erste Weg eingeschlagen worden. Die Diskussion 
der Gleichungen für die Reaktionsgeschwindigkeit haben von diesem 
Standpunkte aus in sehr ausführlicher Weise z. B. Luther und Weigert 
im Anschluss an ihre Versuchsresultate bezüglich der Photopolymeri- 
sation des Anthracens?) durchgeführt. Doch konnten sie das experi- 
mentelle Material mit den üblichen Anschauungen über die Gesetze der 
Reaktionsgeschwindigkeit im Lichte nur durch die Annahme hypothe- 
tischer Zwischenkörper mit einer ebenfalls hypothetischen, starken ther- 
mischen Absorption‘) in Einklang bringen. Vorstellungen über den 
Reaktionsmechanismus im Lichte zum Zwecke der quantitativen Dar- 


1) Nernst, Theoretische Chemie (5. Aufl.), S. 765. 2) Ebenda, 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297 (1905) u. 53, 385 (1905). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 409 (1905). 
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stellung der Erscheinungen einzuführen, ist von ihnen nicht und wohl 
auch kaum von anderer Seite versucht worden. Eine solche Frage- 
stellung erscheint indessen nicht aussichtslos, und es soll im folgen- 
den zu zeigen gesucht werden, dass die Auffassung der photo- 
chemischen Prozesse als eines speziellen Falles von Elektro- 
Iyse durch Wechselstrom die Erfahrungen über Reaktions- 
seschwindigkeiten und Gleichgewichte besonders im chemisch 
homogenen System bei umkehrbaren photochemischen Pro- 
zessen ohne Annahme von Zwischenkörpern darzustellen 
vermag. Die umkehrbaren sind aber ungleich wichtiger als die kata- 
Iytischen Lichtreaktionen für die Theorie!) und vor allem auch für die 
entscheidende Rolle, welche photochemische Prozesse — man denke an 
die Assimilation der Kohlensäure durch die Pflanzen — im Energie- 
haushalte unsers Planeten als Wohnstätte lebender Wesen spielen?). 

Das System der Variablen, deren Einfluss auf Geschwindigkeit und 
Gleichgewicht abzuleiten ist, umfasst im Falle einer photochemischen 
Veränderung einer einzigen für sich allein reagierenden lichtempfind- 
lichen Substanz (Photopolymerisation) in verdünnter Lösung die folgen- 
den: 1. Die physikalisch-chemischen Veränderlichen im Sinne der Phasen- 
regel?), und zwar die innern Variablen (osmotischer Druck, Temperatur) 
und die äussern (Gesamtmasse der lichtempfindlichen Substanz in der 
einzigen vorhandenen Phase); 2. die optischen Veränderlichen (Inten- 
sität und Wellenlänge des angewandten Lichtes). 

Wir betrachten ein Volumenelement im Innern einer homogenen 
Phase, die sich im photochemischen Umsatz befindet, wobei eine um- 
kehrbare*) photochemische Reaktion vorliegen soll. Die Lineardimen- 
sionen des Volumenelements seien hinreichend klein gegen die Wellen- 
länge des Lichtes, so dass wir das elektrische und magnetische Feld 
der Strahlung in demselben als homogen betrachten können. Das Licht 
sei als linear polarisiert angenommen. Dann verhält sich das elektrische 
Feld im Innern des betrachteten Raumes offenbar wie dasjenige eines 
sinusförmigen Wechselstroms. Daneben besteht allerdings am gleichen 
Orte ein ebenfalls alternierendes magnetisches Feld. Dass jedoch dieses 
nicht die photochemische Wirkung zur Folge hat, geht aus Wieners 


!) Weigert, Ann. d. Phys. [4] 24, 55 (1907). 

2) Nernst loe. eit. S. 768. 

®) Planck, Thermodynamik, Leipzig (1897), 1. Aufl, S. 169. 

*) d. h. eine solche, bei welcher die Produkte der Lichtreaktion sich freiwillig 
unter Abgabe von Arbeit im Dunklen in die Ausgangsmaterialien zurückverwandeln. 
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Lichtwellen hervor!); denn die photographische Wirkung tritt an den 
Schwingungsbäuchen der elektrischen Kraft ein, die in diesem Falle die 
Schwingungsknoten der magnetischen Kraft sind, und bleibt an den 
Schwingungsbäuchen der letztern aus, die die Schwingungsknoten des 
elektrischen Vektors darstellen. 


Thermodynamischer Standpunkt. 


a. Die Grundgleichungen. 


Wir wollen zunächst die elektromagnetische Auffassung nicht spe- 
zialisieren, sondern nur allgemein annehmen, dass durch irgendwelche 
elektrolytische Prozesse die gesamte von der lichtempfindlichen Sub- 
stanz?) absorbierte Energie oder ein konstanter Bruchteil derselben zur 
Arbeitsleistung gegen die im Dunklen freiwillig vor sich gehende Gegen- 
reaktion verwandt wird®). Das ist etwa, um einen Fall aus der Gleich- 
stromelektrolyse zu nennen, die Sachlage, wenn in einer polarisierten 
Zelle durch eine äussere elektromotorische Kraft Arbeit geleistet wird, 
um den dem Reststrom t) entsprechenden Diffusionsvorgang, den elektrisch 
neutralen Gegenprozess, zu paralysieren, und wenn der Widerstand der 
Zelle, resp. das Produkt Stromstärke mal Widerstand, gegen die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation klein ist. Es wird sich hierbei im 
allgemeinen Übereinstimmung mit der Erfahrung ergeben bis auf einige 
charakteristische Abweichungen, die dann zu einer genauern Theorie 
auf Grund einer speziellern Vorstellung vom Wesen des Vorgangs 
führen werden. 

Wir gehen von den erwähnten Versuchen von Luther und Weigert 
aus, welche Reaktionsgeschwindigkeiten und Gleichgewichte in Lösungen 
von Anthracen und seinem Polymeren, Dianthracen, nach dem im Lichte 
reversiblen Reaktionsschema 2 C,, H,o 7 Cs Hau, betreffen. Im Dunkeln 


ı) Wied. Ann. 40, 203 (1890). 

%2) Der von den übrigen Körpern, Lösungsmittel und lichtempfindliche Reak- 
tionsprodukte, verschluckte Anteil der Strahlung kommt offenbar für die Wirkung 
nicht in Betracht, wenn der Prozess überhaupt auf irgend eine Weise eine Elektro- 
lyse mit der lichtempfindlichen Substanz als Elektrolyt darstellen soll. 

®) Eine Berücksichtigung der Strahlungstemperatur neben der Gesamtenergie 
zur Berechnung der Arbeitsfähigkeit des Lichtes, wie sie Warburg [Ber. d. d. 
physik. Ges. 5, 753 (1907)) eingeführt hat, erscheint hier nicht notwendig. Erstens 
ist nämlich bei allen später zu vergleichenden Versuchen die Strahlungstemperatur 
die gleiche; dann aber hat nach Warburg selbst (a. a. 0.) die Anwendung des 
Carnot-Clausiusschen Satzes bei den tatsächlich beobachteten photochemischen 
Wirkungen kaum eine praktische Bedeutung. 

*) Salomon, Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 54 (1897). 
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verläuft die Reaktion praktisch nur nach der Seite der Bildung des 
\oonomeren!), Diese Umwandlung empfiehlt sich vor allen übrigen da- 
durch, dass sie wohl den einzigen bisher untersuchten Fall einer um- 
kehrbaren photochemischen Reaktion im homogenen System darstellt, 
bei welchem die im Dunkeln freiwillig verlaufenden Gegenreaktionen 
durch das Licht nicht katalytisch beeinflusst werden?). Eine solche 
Katalyse würde den Fall theoretisch natürlich sehr stark komplizieren. 

Sei V das gesamte Volumen der Lösung, D und A die merklich 
ın der ganzen Flüssigkeit gleichartigen Konzentrationen des Dianthracens 
und Anthracens in Grammolekülen pro Kubikzentimeter, e die Arbeit, 
welche erforderlich ist, um 2 Grammoleküle Anthracen von der Kon- 
zentration ein Grammolekül in 1 cem überzuführen in ein Gramm- 
molekül Dianthracen der Konzentration von ebenfalls einem Gramm- 
molekül in lcem. Sei 7 die absolute Temperatur, R die Gas- 
konstante (82-6.10% in absolutem Mass), % die Konstante der Reaktions- 
geschwindigkeit im Dunkeln [Depolymerisation des Anthracens?)], ? die 
Zeit, E, die in der Sekunde in der gesamten Flüssigkeit vom Anthracen 
absorbierte Energie der Strahlung, « der zunächst unbekannte und später 
zu bestimmende Ausnutzungsfaktor der Strahlung zu chemischen Zwecken. 
Alle Grössen seien im (-@-S-System gemessen. Im allgemeinen Fall ist 
noch kein Gleichgewicht eingetreten; es wird also in der Gesamtflüssig- 
keit entweder Dianthracen oder Anthracen neu gebildet, Entsteht noch 
Dianthracen, so wird die Arbeit des Lichtes erstens dazu verwandt, um 
die durch den von der Strahlung unabhängigen Dunkelprozess erzeugte 
Menge Anthracen in Dianthracen zurückzuverwandeln, und ausserdem 
wird noch die erforderliche Arbeit zur Bildung einer neuen Menge 
Dianthracen geleistet. Ist hingegen das Gleichgewicht schon nach der 
Seite des Dianthracens überschritten, so reicht die Energie nicht mehr 
aus, den vollen Dunkelprozess zu kompensieren, sondern sie dient nur 
dazu, ihn zu verlangsamen. Nimmt man die osmotischen Gesetze in 
den benutzten verdünnten Lösungen zur Berechnung der Umwandlungs- 


arbeit als gültig an, so ist die mit der Polymerisation zweier Moleküle 
D 


Anthracen verbundene Arbeitsleistung e+ RT In 7 


Ist dD die neuerzeugte Menge Dianthracen in Grammolekülen im 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 306 (1905). 

?2) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 322 (1905). 

®) Die Polymerisation des Anthracens im Dunkeln, die eine sehr langsam ver- 
laufende Reaktion zweiter Ordnung darstellen würde, brauchen wir, wie oben (S. 456) 
erwähnt, nicht zu berücksichtigen. 


458 A. Byk 


ccm (im Falle nämlich noch neues Dianthracen erzeugt wird) in der 
Zeit dt, so ist die gesamte hierzu in der Lösung geleistete Arbeit: 

% D 

V.dD. (: + RT 5): 


\ 


Zur Paralysierung der freiwilligen Zersetzung des Dianthracens 
muss, da diese Depolymerisation eine Reaktion erster Ordnung ist 
(Ca Hs, >20C,,H,0), die Energie aufgewandt werden: 

; D 
VRD.dt(e + RT In 4,)- 

Die Summe beider Grössen stellt die gesamte vom Licht während 

der Zeit dt geleistete Arbeit @«.E,.dt dar. Man erhält also: 


“ 2: )\ 
] ‚dD.(e+ RT In =) +V.k D.dt(e + RT In 2 —= aE,dt, 
. 2 D\ 7 R er D\ 
dD.] (i +RTIn 7) — (dt j« E,--V.k. D(+ RT In 3)\' 
= = | aE; — kD 
V(e+RT In 78) 0) 


Würde man die praktisch zu vernachlässigende (siehe S. 456) Bil- 
dung des Dianthracens im Dunkeln, deren Konstante %’ sei, mit berück- 
sichtigen, so würde die Gleichung lauten: 

u‘. aE,; 


7 - D — + kKA?—kD. 


Vle+ RT (5) 
Aus dieser Form des Ansatzes sieht man deutlich, dass die Licht- 
reaktion nach der zugrunde gelegten Anschauung nicht in irgend einer 
Modifikation des Dunkelprozesses besteht, sondern sich als ein toto genere 
davon verschiedener elektrolytischer Vorgang über die unveränderte 
elektrisch-neutrale Dunkelreaktion superponiert. 
Man kann auch A aus dem später (S. 462) angegebenen Werte 


)’ (4, und D, sind 


Au 
die Konzentrationen im Dunkelgleichgewicht). Ferner ist im Dunkeln 


von & ermitteln. Es ist nämlich <= RTIn (- D- 
0 
entsprechend dem Reaktionsschema 2 C,H, CH, nach dem Massen- 


— kA®—kD und für das Gleichgewicht un ZU 2 
Ds k 


Das ergibt k’ = 9.86.10-14 für 167°. 


. dD 
wirkungsgesetz 7 
( 


€ 
somit In (A’) = In (k) —- -, 
somit In (A) n (k) BT 

Setzt man für die Dianthracenkonzentration den kleinsten Wert, der bei 


1) Nernst, a. a. O. S. 646. 
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den analytischen Angaben von Luther und Weigert überhaupt noch 
Ama 
ce 


berücksichtigt wird, nämlich 0-01. 10% a und für die des An- 


thracens den grössten bei den Versuchen vorkommenden!) Betrag von 


. g-Mole ar EN EITNE 
300.10 Man ‚ so erhält man für die Reaktionsgeschwindigkeit im 


Dunkeln: 
dD x 
hs 9.86.1012. 3002. 10-12 — 0-477..10-.10-8 
= 0.89.10-% — 4.77.1038. 

Selbst unter diesen relativ günstigsten Bedingungen ist also die 
Depolymerisation im Dunkeln mehr als zehn Millionen mal stärker als 
die Polymerisation. Der experimentelle Befund, dass sich die Bildung 
des Anthracens im Dunkeln als eine unumkehrbare Reaktion erster 
Ordnung berechnen lässt, stimmt damit überein. Wir können infolge- 
dessen für die weitern Ableitungen von der vereinfachten Formel (1) 
ausgehen. 

Reicht die Energie des Lichts nicht zur völligen Kompensation 
der Depolymerisation aus, so wird 
dD ; " ie ; 
> Tale kD. Hingegen genügt die Energie 
«Ey, zur Neubildung einer Dianthracenmenge, welche durch die Glei- 
chung gegeben ist: 


) 
v.aD.(: + RT = 


1 a in 2 
er negativ; die freiwillige Depoly- 


merisation ergibt für sich — 


) —= aE,dt: 
das ergibt: 

daD _ aEı 

dt 


Te 
V(e+RTin: 1) 
In Summa ist also auch hier die gesamte (negative) neugebildete Di- 
anthracenmenge ausgedrückt durch: 
dD aE, 


— —kD. (la) 
dt 


V( +RTm,) 

dD 

dt 
” D 

Wir können Gleichung (2) benutzen, um (1) auf eine übersicht- 

lichere Form zu bringen. Sie ergibt nämlich die Gleichgewichtskon- 


Im Gleichgewicht ist -—= 0; also: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 387 (1905). 


8 

Br 
2: 
Bi 
Y 
9 
. 

x 

H 

4 
1 

5 

{ 
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“ 


zentration D als Funktion von A, und zwar wollen wir die zu A ge- 
hörige Gleichgewichtskonzentration, die natürlich noch von V, T und 
E, abhängig ist, mit D, bezeichnen. Dann folgt aus Gleichung (2): 


2 E ), 
er — kD,(: +RTIin 2 ) 
und bei Substitution in (1): 
) 
e+RT In (=?) 
d D ; \ 4? = 
e+RTin ( 3) 


Wir prüfen zunächst die Formel (2), welche die Abhängigkeit der 
Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens von den unabhängigen 
Variabeln darstellt, und zwar von der wirksamen Lichtmenge («.E,), 
der Anthracenkonzentration (A), vom Gesamtvolumen (V) und von der 
absoluten Temperatur (7')!). Alle diese Abhängigkeiten sind von Luther 
und Weigert experimentell untersucht worden. 


b. Bestimmung der Konstanten und Kontrolle derselben durch ihre 
physikalische Bedeutung. 


Es handelt sich zunächst um die Bestimmung der Konstante «. 
Wir wollen dabei von den Beziehungen zwischen der Konzentration 
des Anthracens und Dianthracens bei konstanter Lichtmenge und kon- 
stantem Gesamtvolumen ausgehen. Luther und Weigert geben eine 
Versuchsreihe an?), welche diese Grössen bei einer bestimmten einheit- 
lichen, in der Sekunde eingestrahlten Lichtmenge pro Volumeneinheit 
miteinander in Beziehung setz. Um den unbekannten Wert von «FE, 
aus Gleichung (2) zu eliminieren, brauchen wir zwei Wertepaare A,, D, 
und A,, D,. Es folgt dann aus (2): 


e + D, N 
k,D,V, («+ RT, In (2 )) 


%,DV,(o + RT,n (2) @Ey, 


\ \ 4,? 


[04 Ey, 


(4) 


!) In bezug auf den Einfluss der Temperatur wird sich die Ergänzung der 
vorläufigen thermodynamischen Behandlungsweise durch die elektromagnetische des 
zweiten Hauptteils der Arbeit (siehe unten S. 475) als notwendig erweisen. Vor- 
läufig ist nur zu sagen, dass bei Temperaturänderungen D nach Gleichung (2) 
hauptsächlich durch die Variation von % beeinflusst wird, so dass wegen des Auf- 
tretens des Faktors kD sich D in erster Annäherung umgekehrt proportional mit 
k ändern muss. In der Tat ist [Zeitschr. f. physik. Chemie, 51, 327 (1905)]: 
kr+0 _ gg, Irre BE VE ER ern. Dr — 0.95, 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 386 (1905). 
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Da die Werte der Versuchsreihe von Luther und Weigert be- 
reits auf Normalbedingungen der Temperatur und des Volumens redu- 
ziert sind, so wird in diesem Falle: 

nr, hs khkek, , Ahr, eu, =, 

« E,, dagegen wird nicht genau gleich «E,,. Zwar haben wir keine Ver- 
anlassung, den Ausnutzungsfaktor im einen oder im andern Falle als 
verschieden anzunehmen. Aber als Gesamtbetrag der zugeführten Energie 
dürfen wir ja nicht diejenige rechnen, welche von der Gesamtflüssig- 
keit absorbiert wird, und die in der Tat in beiden Fällen die gleiche 
ist"), sondern nur den vom Anthracen, der lichtempfindlichen Substanz, 
verschluckten Bruchteil derselben?. Nun wird nach Luther und 
Weigert?) die vom Anthracen verbrauchte Energie E, durch die Ge- 
samtenergie E folgendermassen ausgedrückt: 

2 FERNER u 

ma. A.10% + mp. D.10% 4 Mpnen. 

Dabei sind die Extinktionskoeffizienten®): 

l. des Anthracens m, = 0-56; 
2. des Dianthracens mp» = 0.21; 


| 


3. des Lösungsmittels Phenetol »2pnen. = 0.21. 


Der Faktor 10% der bei Luther und Weigert nicht vorkommt, rührt 
daher, dass hier die Konzentrationen in Molen pro cem, bei ihnen aber 
in Millimolen pro Liter gemessen sind. 
Gleichung (4) nimmt somit die Gestalt an: 
‘D 
RT in (4 
( M Sa. 
WB; DIN TI 
(e+RrIn( 23) 
A,(mı.A,.10% + mpD, . 10% + Mpnen.) 
As(mı.A,. 10% + mp D, . 10% -+ Mphen.) 
In den Angaben von Luther und Weigert sind die zusammen- 
gehörigen Anthracen- und Dianthracenwerte rechenmässig auf eine 
gewisse Normallichtmenge bezogen, mit Hilfe der Voraussetzung, dass 


1) Die insgesamt absorbierte Energie ist praktisch bei den Versuchen von 
Luther und Weigert gleich der einfallenden, da keine merkliche Strahlung durch 
die stark absorbierende Lösung hindurchdringt [Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 
406 (1905)]. 

%) Siehe oben S. 456 Anmerkung 1. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 408 (1905). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 407 (1905). 


die Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens genau der in der 
Zeiteinheit einfallenden Lichtenergie direkt und dem Volumen der Flüssig- 
keit umgekehrt proportional sei. Diese Beziehung ist nun aber sicher 
nicht stets genau erfüllt!); man wird daher besser daran tun, die Kon- 
zentrationen auf eine Lichtmenge zu beziehen, wie sie bei den Ver- 
suchen wirklich benutzt worden ist?). Wir wollen daher nicht wie 
Luther und Weigert die Dianthracenkonzentrationen auf die Beleuch- 
tungsverhältnisse reduzieren, die der bei den Versuchen gebrauchten 
Differenzialbogenlampe in 1 cm Entfernung von derselben und mit 
l qem bestrahlter Oberfläche bei einem Gesamtvolumen von 1 cem 
entsprechen®). Vielmehr setzen wir die Entfernung von der Lampe 
d = 16cm, den Radius des Bestrahlungsgefässes = l cm, das Gewicht 


der Flüssigkeit = 26-0 g, die Höhe des Flüssigkeitszylinders = 5 cm, 
die Temperatur = 167°. Das sind die Werte, um welche herum die 


einzelnen Versuche in engen Grenzen schwanken. Zur Berechnung von 
e benutzen wir die Wertepaare: 


A, = 120. 10% g-Mole A, —= 240. 10-6 g-Mole 

cem ' R ccm ’ 

D, = 9.01.10 nen D, = 9.62 .10-% g-Mole 
com ccm 


D, und D, beziehen sich hierbei auf die angegebenen Normalbedingungen. 
Man erhält &e = 72.68.10! Erg = 17206 g-kal.t. Um hieraus die 
Arbeitsleistung bei konstantem Volumen zu erhalten, ist hiervon noch 
der Betrag RT In 2 abzuziehen, der erforderlich ist, um die unter 
Energieabgabe aus 1 Mol Dianthracen entstehenden 2 Mole Anthracen 
auf das Volumen des Ausgangsmaterials zu komprimieren. Die Arbeits- 
leistung bei konstantem Volumen ist: 
70.16.1010 Erg = 16610 g-kal. 

Diese Grösse hat als Umwandlungsarbeit eine bestimmte physi- 
kalische Bedeutung. Messungen liegen bisher weder über die Umwand- 
lungswärme, noch über die entsprechende freie Energie vor. Man 
könnte vielleicht an eine Bestimmung derselben mit Hilfe kalorimetrischer 
Messungen unter Hinzuziehung des Nernstschen Wärmetheorems’) 


ı) Zeitschr, f. physik. Chemie 53, 413 (1905). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 386 (1905). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 386 (1905). 

“) Die etwaigen, jedenfalls unbedeutenden Veränderungen von e mit der Tem- 
peratur in dem benutzten Intervall von 154—167° sollen zunächst vernachlässigt 
werden. 

6) Nernst, a. a. O. S. 697. 
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denken. Immerhin ist man aber auch so in der Lage sich zu über- 
zeugen, dass die errechnete Konstante von einer vernünftigen Grössen- 
ordnung ist. Die Polymerisation des Anthracens besteht in struktur- 
chemischer Hinsicht in der Auflösung der Kohlenstoffmesobindungen, 
die den chemischen Charakter ungesättigter Bindungen besitzen!), in 
zwei Anthracenmolekülen und Ersatz derselben durch eine Art ring- 
föürmiger Bindung zwischen zwei Molekülen im Sinne folgenden Schemas?): 


CH CH _CH CH ORB_OCOH 
/ıNC/NC IN 
> CH 


C/ N # N /ıNK /IN 
ISCH 08 'Y\ı 


OH«.' : ( ’H | 
x NY ATTEIN, 
Pi X | 7 e | 
CH N d b 
ur /Ü ’c \ > 
GH Ca CA 


cH X x] S'CH 


CH CH CH CH CH CH 
ZANOZ/NCI/N IN C/NC/N 


IN / p ® Nun Y X N\,/ \ Y 
xrel, CH 


N 


L N Y 7 RX | L. AR Y 
CH CH K »CcH 
NIZCON/CNIZ he ZN FEN er 


CH c'H CH | CH CH CH 


Da das Dianthracen unbeständig ist und im Dunkeln freiwillig in 
das Monomere zurückgeht, wird bei der Depolymerisation Arbeit ge- 
leistet werden können, und zwar liegt es nahe, dabei an Energieände- 
rungen zu denken, welche der Grössenordnung nach denjenigen des 
Übergangs von Acetylen- in Äthylenbindungen entsprechen. Nun würde 
der Übergang der Bindungen des Dianthracens, wenn diese als Acetylen- 
bindungen gerechnet werden (*, Bindungen), in die beiden Äthylen- 
bindungen des Anthracens eine Wärmemenge von 26540 g-kal. frei 
machen), Man sieht also, dass der Wert von e (genauer genommen, 
der etwas kleinere von 16610 g-kal. für die Umwandlungsarbeit bei 
konstantem Volumen) einen durchaus vernünftigen Charakter hat. Das 
ist keineswegs selbstverständlich; denn nach Gleichung (2) würde, wenn 
z.B, was nach Luther und Weigert für höhere Anthracenkonzen- 
trationen der Fall ist‘), D im allgemeinen streng unabhängig von A 
wäre, & den Wert oo erhalten. 


') Thiele, Lieb. Ann. 306, 141 (1899). 

%) Orndorff und Cameron, Americ. Chem. Journ. 17, 678 (1895). 

3) Siehe Thomsen, Systematische Durchführung thermochemischer Unter- 
suchungen, übersetzt von I. Traube, Stuttgart 1906, S. 310. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 386 (1905). 


” ET Are r 
VEN ee 31 eo ee) rei aiuetehe 


464 A. Byk 


Eine weitere Kontrolle des Wertes von & ergibt sich durch Be- 
rechnung der Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens im Dunkeln. 


Es ist, wenn A, und D, die diesbezüglichen Konzentrationen bezeichnen, 
71 A 2 1) . . . r 

= RTin D. . Luther und Weigert haben?) bei einem Versuche 
0-4785 g Dianthracen in 40 g Phenetol gelöst; dabei ergab sich nach 
30stündigem Kochen bei 170° im Dunkeln keine nachweisbare Menge 
von Dianthracen in der Lösung. 4A, berechnet sich hier zu: 

u . g-Mole 

5.507.105 ® ; 

ccm 
die obige Gleichung ergibt nach Einsetzen der Werte:?) 
—18 g-Mole 
ccm 


D, = 7.175.10 


D 5 Br 
Man erhält für 170° jr: = 1.303.102. In Übereinstimmung mit dem 


Versuch zeigt also die Formel, dass unter den genannten Bedingungen 
im Dunkeln keine merkliche Menge Dianthracen in Lösung beständig ist. 

Bei genauerer Durcharbeitung dürfte sich hiernach »vielleicht die 
Untersuchung photochemischer Prozesse als eine neue Methode zur 
chemischen Affinitätsbestimmung, resp. zur Berechnung gewöhnlicher 
chemischer Dunkelgleichgewichte bei stark einseitig begünstigten Reak- 
tion darstellen. 

Wir berechnen weiter «E,, den Bruchteil der einfallenden Ener- 
gie, der zu chemischer Arbeit verwandt wird. Derselbe ist, wie erwähnt‘), 
von der Anthracenkonzentration abhängig, Für sehr hohe Anthracen- 
konzentrationen wird, weil D stark hinter A zurückbleibt’), merklich: 

my.A. 10% 
my. 4.106 + mpD. 10% + mphen. 
und somit E, = KE. 

Auch für mässige Anthracenkonzentrationen unterscheiden sich E, 
und E nicht allzu stark voneinander. So ist z. B. für 


==] 


g-Mole 


A — 120-10-6 g-Mole . 


ccm 


und D = 9.01 .10-$ 
E, = 0.970.E. 


ı) Nernst, a. a. O. S. 646. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 300 (1905). 

3) g bezieht sich auf 167°, was eine unbedeutende Änderung der Resultate 
bedingen kann. 

*) Siehe S. 461. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 387 (1905). 
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Berechnet man aus diesem Wertepaar von A und D und dem ge- 
fundenen Wert von & nach Gleichung (2) «E,, so erhält man dafür: 
Erg 
sec 


1.3093 . 10! 1-3093.. 103 Watt 


und für @ Ey: 


1-3502.10: ZE& — 1.3502 .10-3.Watt. 


ein Wert, der sich auf die obigen (S. 462) Normalbedingungen der Be- 
leuchtung bezieht. Dieser Zahlenwert müsste im Verein mit e dazu 
senügen, um für beliebige Werte von A und für beliebige Änderungen 
des Volumens und der Lichtmenge die zugehörigen D-Werte zu er- 
mitteln. 

Es liegt nahe, den erhaltenen Wert von «E, dazu zu benutzen, 
um den Ausnutzungsfaktor «@ und damit das Verhältnis der photoche- 
mischen zur thermischen Extinktion zu bestimmen. Dazu aber müsste 
man E,, die in der Zeiteinheit in dem bestrahlten Gefäss innerhalb des 
Absorptionsgebietes des Anthracens von demselben verschlutkte Energie 
kennen, eine Grösse, die Luther und Weigert nicht bestimmt haben. 
Man könnte daran denken, eine ungefähre Schätzung von E, wenigstens 
dadurch vorzunehmen, dass man die gesamte Strahlungsenergie gleich dem 
Wattverbrauch setzt und die von Snow!) bestimmte Emissionskurve des 
selektiv emittierenden Kohlebogens, sowie die wohl annähernd schwarze 
Strahlung des Kraters zur Ermittlung der Energieverteilung benutzt. 
Ferner würde man noch die Reflexionskoeffizienten des Gases und der 
Anthracenlösung gebrauchen. Die vorliegenden Daten sind indes zur- 
zeit für eine Berechnung wohl nicht genau genug. Vorläufig muss 
man sich damit begnügen, den Energieverbrauch der Lampe mit der 
in der gleichen Zeit in der Flüssigkeit geleisteten chemischen Arbeit 
zu vergleichen. Die letztere beträgt 1-3093.10-? Watt, der Energie- 
verbrauch der Lampe 53 x 8-8 = 466-4 Watt?. Unter den Normal- 
bedingungen empfängt die bestrahlte Oberfläche hiervon annähernd [ohne 
Rücksicht auf anderweitige Verluste und auf die Reflexion, die übri- 
gensnach Luther und Weigert keine allzugrosse Rolle spielt®)] den Betrag 
von 1.450 Watt. Es wird also etwa !/,o0o dieser Energie zu chemischer 
Arbeitsleistung verbraucht. In Wirklichkeit wird diese Ausnutzung 
natürlich ausserordentlich viel besser sein, weil das Absorptionsgebiet 
des Anthracens (320 «u bis 380 «u) nur einen kleinen Teil der Gesamt- 


!) Wied. Ann. 47, 228 (1892). 

2), Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 302 (189). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 402 (1905). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXH. 
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energie enthält und ihm hiervon noch ein Teil durch Dianthracen und 
Lösungsmittel entzogen wird, weil die Strahlungsenergie auch jedenfalls 
nicht dem ganzen Wattverbrauche entspricht, und weil durch mehr- 
malige Reflexion an dem Strahlungsgefäss noch Verluste entstehen. 
Doch gibt das Resultat insofern eine Kontrolle, als ja die Möglichkeit 
vorlag, dass die errechnete Energieausnutzung mehr als 100°, betrüge. 
Dieses würde [siehe Gleichung (2)] für grosse Werte von & [geringe 
Veränderlichkeit von D mit A] haben eintreten können. 


c. Anwendungen auf das Gleichgewicht im Lichte. 
«. Einfluss der Anthracenkonzentration. 


Wenn man bei konstanter Lichtmenge E und konstantem Volumen die 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens von der- 
jenigen des Anthracens verfolgt, so zeigt sich nach Luther und Weigert!') 
die merkwürdige Erscheinung, dass auch bei vollständiger Absorption 
der Strahlugg die Dianthracenkonzentration zunächst ansteigt, bei über 
200 Millimolen Anthracen im Liter etwa aber merklich konstant wird. 
Dieses Phänomen können Luther und Weigert von ihrem Standpunkt 
aus nur durch Annahme eines stark thermisch absorbierenden hypotheti- 
schen Zwischenkörpers erklären’). Von der hier gegebenen Vorstellung 
muss man vorallem verlangen, dass sie ohne solche Hypothesen von der 
Erscheinung Rechenschaft gibt. 

Führen wir in (2) E statt E, ein, so erhalten wir: 

mA .10* 
ma.4.10% + mp D.10% + mphen. 
Wir setzen hier die Werte der Konstanten: 
e —= 72.68.10 und: a«E = 1.3502.10% 


ein und schreiben ferner entsprechend den gewählten Normalbeding- 


BEP, > 
k.D.V(e+ RTin =) I, 


\ 


(6) 


26-0 2 
ungen?) V = ö 55 = 31-71 [0-82 ist das spezifische Gewicht des Phe- 
28-6.10=% 
netols‘)], 7= 167 4273 = 440, k= —., — = 0.477.104 [in 


absolutem Masse gemessen®)|. Nimmt man dann noch Briggische statt 
der natürlichen Logarithmen und für sämtliche übrigen Konstanten die 
früher genannten Zahlenwerte, misst man ausserdem der Bequemlich- 
Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 406 (1905). . 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 409 (1905). 
Siehe S. 462. 


u. 


= 


+ 


Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 303 (1905). 
5, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 306 (1905). 
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keit halber die Konzentrationen in Millimolen pro Liter statt in Molen 
pro ccm, so erhält man!): Ne 
ö N 1 90. & 
log „A = !), log 1. D — 53-338 —  —— —— + 7.3423. (7) 
D (0564 + 0,21D 0.21) 


Für grössere Werte von A hat der Faktor: 


0.56.4 
0:56 A + 0:21 D+ 0.21 
nur die Bedeutung einer Korrektion. Die Änderung des Wertes der 
rechten Seite der Gleichung wird im wesentlichen durch diejenige des 
zweiten Gliedes mit dem grossen Faktor 53-338, und zwar nach dem 


vorigen speziell durch die Variationen von 7 hervorgerufen, nicht aber 
D 


durch den logarithmischen Summanden. Bei einem Werte von D = 9 
wird eine Vermehrung dieser Grösse um 12°, die rechte Seite der 
Gleichung um ungefähr 0-5 bis 0-6 vergrössern. Das bedeutet aber, 
da die linke Seite einen Logarithmus darstellt, dass der Wert des Nu- 
merus A auf das Drei- bis Vierfache wächst. Allgemein werden, wenn 
die Werte von D nach einer arithmetischen Reihe zunehmen, diejeni- 
gen von A dies näherungsweise nach einer geometrischen tun, so dass 
also eine Kurve, welche D als Funktion von A darstellt, bei wachsen- 
den Werten von A immer langsamer und langsamer ansteigen wird. 

Wir berechnen nach Gleichung (7) die D-Werte für die von 
Luther und Weigert in ihrer Anthracen-Dianthracenkurve?) benutzten 
A und gleichzeitig die von ihnen gefundenen /), bezogen auf unsere 
Normalbedingungen’). Man erhält: 


A 10 20 40 80 120 160 240 300 400 Millimole pro Lit. 
D ber. 624 7-15 7:95 8:64 901%) 927 962°) 982 107 5, 
D gef. 3:72 459 571 780 901 909 962 957 — PER 


Trägt man beide Wertereihen je in eine Kurve ein, so erhält man 
das in Fig. 1 dargestellte Bild. Kurve 1 stellt die errechneten, 2 die 
von Luther und Weigert gefundenen Werte dar. 


!) Die so definierten Konzentrationen sind durch zwei Querbalken gekenn- 
zeichnet. 2) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 386 (1905). 

®) Angesichts der geringen Unterschiede zwischen den Bedingungen der Ver- 
suche und unsern Normalbedingungen wurde zur Reduktion auf diese die empiri- 
sche Annäherung vonLuther und Weigert [Zeitschr. f.physik. Chemie 51, 312 (1905)] 
benutzt, nach welchen die Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens proportional 
der Lichtstärke und Oberfläche und umgekehrt proportional dem Gesamtvolumen ist. 

*; Diese Werte sind zur Berechnung der Konstanten benutzt. 
30* 


ik bean uanlee ne Det Bine zn irn 
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Man sieht, dass gefundene und berechnete Werte für hohe An- 
thracenkonzentrationen merklich übereinstimmen, und dass die Kurve |, 
wenn auch nicht streng, so doch praktisch asymptotisch verläuft. Für 
kleinere Anthracenkonzentrationen dagegen zeigen sich erhebliche Unter- 
schiede zwischen beiden Kurven, die um so grösser werden, je kleiner 
die Anthracenkonzentration ist. Hierauf wird später bei der genauern 
elektromagnetischen Betrachtung des Vorgangs einzugehen sein. Das 
Wesentliche ist die praktische Unabhängigkeit der Dianthracen- von der 
Anthracenkonzentration für hohe Werte der letztern. Man kann sich 
den Sinn hiervon von dem gegebenen Standpunkt aus auch unabhängig 
von Gleichung (7) anschaulich machen. Dass die Anthracenkonzentration 
überhaupt einen Einfluss auf diejenige des Dianthracens im Gleichge- 


B en a 
| .. # 
| ee 
=: 
/ı 
d 
| 
l 
| 
4 
| 
r 
H 
L L l B, L L L l l l J 
Fig. 1. 


wicht ausübt, liegt nach Gleichung (2) daran, dass die Umwandlungs- 
arbeit infolge der osmotischen Gesetze einen von A abhängigen Sum- 
manden enthält. Die osmotische Arbeit ändert sich nun aber um gleiche 
Beträge nicht für gleiche Konzentrationsdifferenzen, sondern für 
gleiche Konzentrationsverhältnisse, ein Umstand, der bei wachsender 
Anthracenkonzentration deren Einfluss relativ mehr und mehr verklei- 
nert. Die Sachlage erinnert an diejenige bei Konzentrationsketten!). 
und in der Tat ist sie ja auch in beiden Fällen durch denselben Um- 


stand, die Eigentümlichkeit des Ausdrucks für die osmotische Arbeit. 
bedingt. 


1) Nernst, a. a. O. S. 735. 


Zur thermodynamischen und elektrochemischen Berechnung usw. 469 


8. Einfluss der Liehtmenge. 

Die Gleichgewichtskonzentration nimmt im grossen und ganzen 
proportional der Lichtmenge (Lichtstärke!) . Oberfläche) zu?); doch bleibt 
sie namentlich bei grössern Änderungen derselben merklich dahinter 
zurück®). Das geht zunächst qualitativ aus Gleichung (6) hervor, die 
wir auch folgendermassen schreiben können: 

= = 106° D € + RTin 5) (mıa.4A.10* 


Y 
’ 


+ mn). D.10% + mpren)=eE. (8) 
Würde bei einer Vermehrung der Lichtmenge E auf das n-fache 
> ebenfalls auf den »-fachen Betrag steigen, so würde die linke Seite 
der Gleichung sich zu stark vermehren, da die beiden Klammerfaktoren 
sich mit D, wenn auch lange nicht mit der ersten Potenz dieses Aus- 
drucks vergrössern. Wenn also E,> E,, so muss sein: 
D, Zi nn 

Ist für ein Versuchspaar E gegeben und ausserdem für beide Versuche 

a 
", T (mithin auch k), A!) und für den ersten Versuch D bekannt, so 
lässt sich mit Hilfe von Gleichung (8) unter Elimination von «E der 
Wert D für den zweiten Versuch berechnen. Man kann so für eine 
Anzahl von Versuchspaaren, für welche bei einem bestimmten Licht- 
mengenverhältnis Luther und Weigert das Verhältnis der Dianthracen- 
konzentrationen bestimmt haben), die berechneten Verhältnisse mit den 
sefundenen vergleichen. 


A Verhältnis der Verhältnis d D-Werte Verhältnis d. D-Werte 
Lichtmengen (gefunden) (berechnet) 

40 1-52: 1 1-43: 1 1-46 :1 

40 a 1 36 :1 

40 9: 4} 78:1 77 :1 

10 9233 6:1 13 :1 


Man sieht, dass die berechneten Werte ziemlich nahe mit den ge- 
fundenen übereinstimmen. Eine völlige Gleichheit kann man schon 


?) Lichtstärke nennen Luther und Weigert die in der Zeiteinheit auf die 
Flächeneinheit fallende Lichtmenge. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 312 (1905). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 414 (1905). 

*, Diese Grössen, die eigentlich nicht variiert werden sollen, sind in beiden 
Versuchen nahezu gleich und zeigen nur kleine zufällige Differenzen. 

5), Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 414 (1905). 
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deshalb nicht erwarten, weil die Methode der Änderung der Lichtstärke!) 
bei Luther und Weigert, die Änderung der Entfernung der Vorder- 
fläche der zylindrischen Gefässe von der Strahlungsquelle, keine absolut 
genaue ist. Man kann nämlich nicht mit völliger Bestimmtheit sagen, 
dass unter diesen Umständen etwa bei Verdreifachung der Entfernung 
der räumliche Winkel, unter dem dieses komplizierte Gebilde von der 
Lichtquelle aus erscheint, in der Tat auf den genau neunten Teil re- 
duziert wird?). 

y. Einfluss des Volumens. 
Aus Gleichung (8) folgt: 
1 k 


DN 
aE m;.A.10 2 


E 
- -DIe+ RT (Z ) 


| (m, A 1 0% -- mpD. 10% + MPhen.) 
1 
Ms A; 
- 7. () 


Man bemerkt, dass für den Einfluss des reziproken Volumens auf 
die Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens dieselben Betrachtungen 
gelten wie für denjenigen der Lichtmenge nach Gleichung (8). Es folgt 
also, dass sich die Gleichgewichtskonzentrationen einigermassen wie die 
reziproken Volumina ändern, aber nicht ganz so stark. Hierzu liegen 


u ds ” 7 ie 
zwei Versuche von Luther und Weigert?) vor. Für 77” 
1 $4 
0.626 :1 erhielten sie D, : D, = 0.678: 1, während sich aus Gleichung (9) 
1 


für dieses Versuchspaar 0-642:1 berechnen würde. Für ER Al 

1 2 
0-66:1*) wurde erhalten D,:D, = 0-71:1, berechnet 0.69:1. Man 
sieht, dass unsere Auffassung die Erscheinungen qualitativ darzustellen 
vermag; über das Quantitative lässt sich auf Grund der wenigen vor- 
liegenden Versuche nicht viel aussagen. 


d. Anwendungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Wir gehen von Gleichung (3) aus: 


!, Die Grösse der bestrahlten Oberfläche wird konstant gehalten. 

2, Eine Ungleichheit in der räumlichen Strahlungsverteilung der Lichtquelle 
(Bogenlampe), an die man zunächst auch als Fehlerquelle denken könnte, ist nach 
Hallwachs [Drud. Ann. 13, 45 (1904)) bis zu 40° Neigung gegen die Horizontale 
für das hier allein in Betracht kommende ultraviolette Licht nicht vorhanden. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 311 (1905). 

*, Luther und Weigert geben wohl infolge eines Druck- oder Rechenfehlers 
den Wert 0.69:1 an, während sich jedoch aus ihren Originalversuchen 0-66 :1 be- 
rechnet. 
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D 
nt) 


EHRT 


dt Et 


1% 

Sie zeigt, dass die Geschwindigkeit der Photopolymerisation (ab- 
vesehen von der Gegenreaktion, die dem Dunkelgesetz folgt) in jedem 
Augenblicke direkt derjenigen Gleichgewichtskonzentration des Di- 
anthracens proportional ist, welche der jeweiligen Anthracenkonzentra- 
tion entsprechen würde. Daneben tritt ein Faktor (®) auf, welcher 
neben der genannten Gleichgewichtskonzentration noch die tatsächlich 
vorhandene Dianthracenkonzentration sowie auch die Anthracenkonzen- 
tration selbst enthält. Doch figurieren in ihm diese Variablen nur in 
logarithmischer Form, und derselbe hat mehr den Charakter einer Kor- 
rektionsgrösse, weil er bei Änderungen der Umstände relativ wenig 
variiert. Berechnet man beispielsweise für eine Versuchsreihe von 
Luther und Weigert, welche die zeitliche Umwandlung von reinem 
Dianthracen in Anthracen im Lichte betrifft‘), für zwei Zeiten die 
Werte der beiden veränderlichen Faktoren des ersten Gliedes der Glei- 
chung (3), so erhält man für den Zustand des Systems nach 30 Minuten 
(A= 93, D = 9.68) den Wert D, = 4-53. Dieser ist mit Hilfe der 
aus einem Gleichgewichtsversuch (im Gleichgewicht ist A = 18:8, D 
— 5.51) hervorgehenden Lichtmenge pro Volumeneinheit und der von 
Luther und Weigert gefundenen, auf unsere Normalbedingungen re- 
duzierten Anthracen - Dianthracenkurve (Fig. 1, 2) berechnet. Für den 
Faktor @ ergibt sich in diesem Falle 0.976. Der Zustand des Systems 
nach der Zeit oo, der dem „Photometerversuch“, dem Gleichgewicht, 
entspricht, ist charakterisiert durch D, = 551 und =1. D, hat 


somit im Verlaufe dieses Prozesses um 18°, seines Endwertes zuge- 

nommen, während sich @ nur um 2-4), des seinigen vermehrt hat. 
Wir können daher, um einen allgemeinen Überblick über die Er- 

scheinungen zu gewinnen, den Faktor @ konstant und zwar gleich Eins 


setzen. Wir erhalten: ıD 
dI 
-—=kD,—kD. 
ef kD, I (10) 
k.D, repräsentiert die von Luther und Weigert sogenannte an- 


fängliche Bildungsgeschwindigkeit?) des Dianthracens, nämlich die Bil- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 324 (1905), Tabelle 16. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
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dungsgeschwindigkeit, soweit sie durch die Gegenreaktion noch nicht 
merklich beeinflusst wird. Es folgt also, dass für alle Variationen, 
welche den Faktor % unverändert lassen, sich diese Anfangsgeschwindig- 
keit nach denselben Gesetzen ändert wie die Gleichgewichtskonzentra- 
tion. Das ist in der Tat der experimentelle Befund von Luther und 
Weigert!). Insbesondere wird sie von Lichtstärke, Oberfläche und 
Volumen ebenso abhängen wie das Gleichgewicht; denn alle diese Um- 
stände beeinflussen nicht den nur von der Temperatur abhängigen 
Faktor k. Es ist also die Anfangsgeschwindigkeit: 
Dee x. Yichtstärke . Oberfläche 

Volumen 
Diese Beziehung gilt für die Reaktionsgeschwindigkeit mit eben der 
Genauigkeit, mit der sie für das Gleichgewicht statt hat, also insbe- 
sondere für hohe Anthracenkonzentrationen?). Setzt man k.K = v,, 
so geht die Beziehung in die Form über: 

Lichtstärke . Oberfläche _ 


4% 


Volumen 
das ist der Ausdruck, welcher die Versuche von Luther und Weigert 
darstellt?). 

Für Änderungen der Temperatur ist die Änderung der Geschwindig- 
keit ® nicht mehr allein durch eine solche von D, bedingt, sondern auch 


. - 4 krıw 
durch eine solche von k. Nun ist —— == 2.8), also sehr bedeutend. 

Bi . dr+0 
Anderseits ist — +19 — 0-34), also müsste sein 7 — 2.8.0.3 

D;r ; "Tr 
m y> s at: !r7110 - N . a : 
= 0.95. In Wirklichkeit ist = 1.1°). Es wird somit plausibel, 
Ur 


dass, während die Gleichgewichtskonzentration mit steigender Tempe- 
ratur stark abnimmt, dies für die Reaktionsgeschwindigkeit lange nicht 
in dem Masse der Fall ist. Der Mangel an quantitativer Übereinstim- 
mung wird später bei der elektromagnetischen Behandlung seine Auf- 
klärung finden. 

Es bleibt noch übrig, die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit von der Anthracenkonzentration, die „Reaktionsordnung“, zu be- 
trachten. Luther und Weigert‘) finden experimentell die Reaktion 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 312 (1905); 583, 414 (1905). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 318 (1905). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 327 (1905). 
°) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
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von einer „scheinbaren Ordnung“, die zwischen 0 und 1 liegt. Für 

uns wird die Reaktionsordnung offenbar durch die Form der Abhängig- 

keit der Gleichgewichtskonzentration D, von A bedingt sein. Diese 

Abhängigkeit wird durch Gleichung (2) zum Ausdruck gebracht, die 

man auch schreiben kann (da D hier die Gleichgewichtskonzentration 

darstellt, so schreiben wir D,): 

D, ) ER m;A.10% 

43)” 0© 704.2. 10° + m, D, 10° mp. 
D, ist hiermit als transzendente Funktion von A definiert; also 

von einer Reaktionsordnung in dem gewöhnlichen Sinne, dass in die 


kD,V(e-+ RTin (11) 


Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit eine positive ganze Potenz der 
Konzentration eingeht, kann hier offenbar, wenn man es streng nimmt, 
nicht die Rede sein. Trotzdem können wir aber, wenigstens wenn wir 
die Betrachtung auf zwei bestimmte Werte von A beschränken, zum 
mindesten von einer gebrochenen Reaktionsordnung reden. Die erwähnte 
Beschränkung wird dann möglich sein, wenn bei zwei zu vergleichen- 
den Versuchen über Reaktionsgeschwindigkeiten die Anthracenkonzen- 
trationen sich so stark voneinander unterscheiden, dass die bei jedem 
einzelnen Versuche mit der Dianthracenbildung verbundene Änderung 
der Anthracenkonzentration hiergegen erst in zweiter Linie in Betracht 
kommt. Das ist z. B. in dem Versuchspaar 72,73!) der Fall, wo die 
Anfangskonzentration des Anthracens in dem einen und dem andern 
Versuche 44-1, resp. 91-3 Millimole pro Liter beträgt, während die zeit- 
liche Änderung der Anthracenkonzentration sich nur auf 3-9, resp. 
I-6 Millimole pro Liter stellt. 

Wenn wir die Kurven Fig. 1 betrachten, und zwar sowohl die be- 
rechnete wie die gefundene, so können wir sie bezüglich der Abhängig- 
keit des D, von A für je zwei bestimmte Werte von A stets durch 
eine gerade Linie ersetzen. Diese habe die Gleichung: 

D,=aA+b. (12) 

y, der Winkel zwischen der Geraden und der positiven Richtung 
der Abszissenachse, liegt bei der tatsächlichen Beschaffenheit der Kurve 
stets im ersten Quadranten; @ = tgy ist daher stets positiv. Dasselbe 
eilt auch von b, dem Achsenabschnitt auf der Ordinatenachse. Wenn 
wir also schreiben: 

D,=a4!+b4, (12a) 


so sind die beiden Summanden stets positiv. Die in dieser Form de- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 51,°319 (1905). 
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finierte Reaktionsordnung liegt nun offenbar zwischen 0 und 1, da sie 
sich aus einer Funktion nullten und ersten Grades additiv zusammensetzt 


Man kann dieses Resultat indes noch schärfer formulieren. 


Seien 


D, und D,” zwei Gleichgewichtswerte, die den Werten A’ und A” 


zugehören. Dann ist: 
D;: aA—+b ( A’\" 
D,” ee A Ze + b — ie ’ 


wobei » die „scheinbare Reaktionsordnung“ definiert!), Daraus: 


Er ! ie b 
In (4° + )—In(4 
TORE In (A) — In (4”) 
Nun ist: 
(4 b PR b N ri N j” 
In 4 abe — In| A +,)= n(AA)—In(4A)+ 
b/ 1 l ‚78,8 1 1 
"Beet re + (2) re Re a N 
24 + 24 + 2A+—) (24 + ) 
Ad a i d/ \ da 


(13) 


Ist A’ > 4”, was wir natürlich stets einrichten können, so wird 
der Inhalt der eckigen Klammer wesentlich negativ. Wir können ihn 


daher in der Form — F? schreiben. Man erhält dann aus (13): 
In A’— In 4” — F? 
on In A’ — In A” EN. 


Es ist nämlich (In A’— In A”) > 0, weil der Logarithmus mit dem 
Logarithmanden wächst. Aus dem gleichen Grunde ist auch jede deı 
in der Gleichung (13) auftretenden Differenzen positiv. Infolgedessen 


ist n > 0, somit endlich 0 < n << 1. 


In der Tat finden Luther und Weigert unter verschiedenen Bedin- 
gungen (speziell der Temperatur und des Lösungsmittels) für » die Werte: 
0-42, 0-47, 0-36, 0-04, 0-28, 0.50 für Anisol und Phenetol bei verschie- 
denen Temperaturen?) und 0.20, 0-32, 0:26 für Toluol, Benzol und 


Xylol 3). 


Für grosse Werte von A werden die Kurven der Fig. 1 merklich 


der Abszissenachse parallel. Dann geht (12) über in D, = b. 
Einsetzen in (10) erhält man: 


dD 
dt 
®%, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
3, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 392 (1905). 


») Es ist ja —= kD,—kD nach Gleichung (10). 


Beim 


% 
% 


® 
& 


E 
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dD 

dt 
und führen wir statt des konstanten Produktes k.b die neue Konstante 
K, ein: dD 

dt 
das ist aber nichts anderes wie die von Luther und Weigert zur 
Darstellung ihrer Erfahrungen bei höhern Anthracenkonzentrationen'!) 
benutzte Gleichung. 

Für kleinere Werte von A wird in (10) D, mit A zunehmen. 
Geht man von reinem Dianthracen aus und beobachtet die Umwand- 
lung desselben in Anthracen im Lichte?), so wird die Geschwindigkeit 
der Lichtreaktion in jedem Augenblick durch die jeweilige Anthracen- 
konzentration bedingt sein. Diese ist natürlich zunächst sehr klein, und 
daher ist auch D, und damit die Geschwindigkeit gering und nimmt 
erst allmählich zu. Berechnet man in jedem Stadium des Versuchs die 
die Konstante Ä,, so wird sie scheinbar mit der Zeit, d. h. mit zu- 
nehmendem Anthracengehalt wachsen. Sie wird sich asymptotisch einem 
Grenzwerte nähern, der in Fig. 1 einem beträchtlichen Anthracengehalt 
entspricht. Das ist in der Tat das, was Luther und Weigert bei den 
senannten Versuchen fanden. 


= kb—kD, 


-— Kı—kD, 


Atomistischer Standpunkt. 


a. Der Reaktionsmechanismus der Elektrolyse. 


Die weitgehende Darstellung, welche die Erfahrungen über um- 
kehrbare photochemische Reaktionen im homogenen System durch 
den gemachten thermodynamischen Ansatz finden, berechtigt nun wohl 
dazu, die der Auffassung zugrunde liegende elektromagnetische Vor- 
stellung etwas näher auszuarbeiten. Anderseits zwingen hierzu auch 
namentlich die beobachteten quantitativen Abweichungen bei qualitativer 
Übereinstimmung in den Kurven 1 und 2 der Fig. 1. Bei geringen 
Anthracenkonzentrationen bleibt, wie man sieht, in wachsendem Masse 
die gefundene hinter der aus Versuchen mit höhern Anthracenkonzen- 
trationen berechneten Gleichgewichtskonzentration des Dianthracens zu- 
rück. Von unserm bisherigen thermodynamischen Standpunkt aus wäre 
das so auszudrücken, dass ein grösserer und grösserer Anteil der Energie 
nicht zu chemischer Arbeit, sondern zu andern Zwecken, voraussicht- 
lich zur Wärmeproduktion, verwandt wird. Es liegt nun sehr nahe, 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 320 (1905). Die Dianthracenkonzentration 


ist dort mit x, die Zeit mit $ und die zweite Konstante k mit K’ bezeichnet. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 324 (1905). 
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hier an Joulesche Wärme zu denken; denn bei abnehmender Konzen- 
tration wird der Ohmsche Widerstand mehr und mehr wachsen, und 
damit wird die Stromwärme zunehmen. 

Es würde hier genügen, die elektrochemische Erfahrungstatsache 
einzuführen, dass der galvanische Widerstand bei abnehmender Konzen- 
tration und Temperatur wächst, um die unter b« (siehe unten S. 481) 
besprochenen Experimentaltatsachen herzuleiten. Wir brauchen uns 
dazu kein genaueres Bild von dem Mechanismus der Elektrolyse zu 
machen. Dies soll nur geschehen, um zu zeigen, dass sich mit Hilfe 
bekannter physikalischer und chemischer Erfahrungen ein eingehendes 
molekulartheoretisches Bild des Vorgangs gewinnen lässt. Seine Durch- 
führung involviert nicht etwa die notgedrungene Annahme von Zwischen- 
substanzen zur Erklärung des experimentellen Befundes von Luther 
und Weigert. 

Will man etwas Näheres über den Mechanismus der angenommenen 
Elektrolyse, die dem vom Licht repräsentierten Wechselstrom entspricht, 
aussagen, so muss man sich zunächst über die Natur der in Betracht 
kommenden Ionen klar werden. Gegenüber Gleichstrom dürften sich 
Lösungen von Anthracen in Phenetol kaum gerade als gute Leiter ver- 
halten. Immerhin hat Walden!) für Lösungen von Anthracen in 
Schwelfeldioxyd eine geringe, aber doch messbare Leitfähigkeit nach- 
gewiesen’). Aber auch ohne das wird man vom rein optischen Stand- 
punkte wie in jedem Körper, so auch hier die Existenz von elektrisch 
eeladenen Partikeln innerhalb des Molekülverbandes anzunehmen haben, 
wenn diese auch nicht gerade in Ionenform frei abdissociiert zu sein 
brauchen. Denn nur so können wir uns überhaupt von den Erschein- 
ungen der Dispersion und Absorption vom elektromagnetischen Stand- 
punkt aus Rechenschaft geben?). Beim Auftreffen einer schnell alter- 
nierenden elektrischen Kraft, des Lichtes, geraten diese Teilchen in 
Resonanzbewegungen und übernehmen so neben dem freien Äther einen 
Teil der Stromleitung*). Diese Art der Leitung, die allen ponderablen 
Körpern eigentümlich ist, führt natürlich im allgemeinen nicht zu einer 
chemischen Veränderung, sondern die gesamte Energie wird zur Leis- 
tung von Reibungsarbeit bei der mit Dämpfung verbundenen Resonanz- 
schwingung verbraucht. Dem Gleichstrom gegenüber zeigen die er- 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 444 (1903). 

2) Er lässt indes die Möglichkeit offen (a.a. O. S. 45%), dass diese auf Bei- 
mengungen beruhe. 

®) Siehe z. B. Drude, Lehrb. d. Optik, Leipzig 1900, S. 352. 

‘, Drude, loc. eit. S. 354. 
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wähnten Teilchen, die sogenannten gebundenen Ionen, kein Leitvermögen, 
weil die Voraussetzung desselben, eine mehr oder weniger grosse Über- 
einstimmung der Periode der Eigenschwingung mit derjenigen der äussern 
elektrischen Kraft, fehlt. 

Nun ist aber offenbar von diesem Standpunkte aus die Möglich- 
keit gegeben, dass bei starker äusserer elektromotorischer Kraft, grosser 
Intensität des Lichtes, die in entgegengesetzter Richtung schwingenden, 
entgegengesetzt geladenen, gebundenen Ionen aus ihrem gegenseitigen 
Anziehungsbereich heraus gelangen und etwa anziehenden Kräften des 
Nachbarmoleküls unterworfen werden, ein Fall, der zu chemischer Um- 
setzung führen könntet). Mit andern Worten, die gebundenen Ionen 
gehen in freie [sogenannte „Leitungsionen“?)] über, wie solche beim 
Leitvermögen der Metalle und der gewöhnlichen Elektrolyte für Gleich- 
strom eine Rolle spielen. Das Licht müsste also hier die Wirkung 
haben, ein wenn vielleicht auch nicht in gewöhnlicher Weise nach- 
weisbares Leitvermögen für Gleichstrom hervorzurufen, resp. ein bereits 
vorhandenes zu erhöhen. Das ist nun zwar beim Anthracen wohl nicht 
geprüft worden; aber man weiss, dass ein solcher Effekt, die sogenannte 
lonisierung, bei Gasen in kurzwelligem, ultravioletten Licht eintritt?) 
Was feste Körper betrifft, so ist Erhöhung des Gleichstromleitvermögens 
durch das Licht z. B. bei Selen, Chlorsilber‘) und Jodsilber?) beobachtet 
worden. Bei den Silberhaloiden geht die Änderung des Leitvermögens 
auch mit einer Lichtempfindlichkeit Hand in Hand. Alle diese Fälle 
betreffen wenigstens für den ersten Anblick die Entstehung von lonen 
im Innern eines homogenen Mediums. Hierzu tritt der photoelektrische 
Effekt, die Entladung negativ geladener Oberflächen durch ultraviolettes 
Licht, bei welcher Ionen, und zwar speziell freie negative Elektronen 
aus dem Molekülverbande losgerissen und in den Gasraum übergeführt 
werden. Diese Erscheinung zeigt das Anthracen in sehr starkem Masse, 
und zwar im festen und sogar im gelösten Zustande®). 

Auf Grund dieser Tatsachen aus dem Gebiete der Elektrizitätslehre 
und Optik werden wir so auf die Vorstellung geführt, dass innerhalb 

!) Zur Auffassung der photochemischen Prozesse als Resonanzerscheinungen 
siehe z. B. Roloff, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 348 (1898), Nernst, loc. eit. 
S. 767; Eder Photochemie, 3. Aufl., Halle 1906, S.43; E. Wiedemann, Eders Jahr- 
buch der Photographie 1890, S. 219; J. Rosenthal, Sitzungsbericht d. Preuss. Akad. 
1908, S. 26. 2) Drude, loc. eit. S. 365. 

®) Siehe Winkelmann, Handb. d. Physik, 2. Aufl., IV. 1, 473. 

- 4) Arrhenius, Wien. Akad. Ber. 96, 831 (1888). 
°) Scholl, Ann. d. Physik [4] 16, 193 (1905). 
°) Pochettino, Rendiconti della-Reale Accademia dei Lincei [5] 15, 361 (1906). 
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des Anthracenmoleküles geladene Teilchen durch Resonanzschwingungen 
aus dem Molekülverbande losgerissen und weiterhin durch chemische 
oder elektrische Kräfte verändert werden. Wie sind nun diese geladenen 
Teilchen sowie die chemischen und elektrischen Prozesse beschaffen ? 
Dem Anthracen ist vor längerer Zeit bereits aus rein chemischen 
Gründen von Thiele!) eine Formulierung gegeben worden, die die 
Existenz elektrischer Ladungen an ganz bestimmten Stellen des Mole- 
küles annimmt. In seiner sogenannten Theorie der Partialvalenzen 
wird nämlich Thiele dazu geführt, dass zwei durch eine sogenannte 
Doppelbindung miteinander verknüpfte Kohlenstoffatome noch je einen 
freien Affinitätsrest enthalten, von denen der eine eine positive, der 
andere eine negative elektrische Ladung trägt. Wird die Doppelbindung 
aufgelöst, so müssen zuvor die beiden Ladungen ihren Platz räumen. 
Das Anthracen ist dann folgendermassen zu formulieren: 
Die Klammern deuten nach Thiele 
an, dass sich die entgegengesetzten 
* Ladungen merklich neutralisieren, so 
\ dass wenigstens in den beiden äussern 
/  Benzolkernen die Doppelbindungen 
nicht eigentlich mehr als ungesättigt 
anzusehen sind. Die beiden Ladungen 
Fig. 2. des mittlern Kerns aber finden keine 
Gelegenheit zu einer solchen Neutrali- 
sation und (eine Parabindung nimmt er aus chemischen Gründen nicht 
an) geben so den beiden Meso-Kohlenstoffatomen einen aktuell unge- 
sättigten Charakter. In elektrischer Beziehung ist zu sagen, dass hier 
durch die benachbarten Ladungen keine Neutralisation, sondern wegen 
ihres gleichen Vorzeichens sogar eine elektrostatische Abstossung statt- 
findet. 

Befindet sich nun das System der Fig.2 im elektrischen Wechselfeld des 
Lichtes, so werden wir annehmen dürfen, dass gerade die beiden mittlern 
Ladungen sich wegen ihrer erhöhten Beweglichkeit an den Resonanz- 
schwingungen beteiligen werden, und zwar wird von diesen beiden 
wider aller Erfahrung nach das negative Elektron als der beweglichste 
Teil des Moleküls angesehen werden müssen. Das ist um so wahr- 
scheinlicher, als, wie erwähnt?), Anthracen sowohl im festen wie im 
gelösten Zustande den photoelektrischen Effekt (Aussendung von negativen 
Elektronen unter Einwirkung des ultravioletten Lichtes) zeigt. In einem 


1) Lieb. Ann. 306, 141 (1899). 
2) Siehe $. 477. 
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speziellen Falle, beim Jodsilber, hat Scholl!) es wahrscheinlich gemacht, 
dass bei einer photochemischen Wirkung auch im Innern einer homo- 
senen Substanz freie negative Elektronen auftreten, die durch ihre ab- 
norm hohe Beweglichkeit charakterisiert sind. Die Lockerung der ne- 
sativen Ladungen vom Hauptteile des Moleküls deutet Fig. 3 für die 
einzelnen Individuen (a, b, ce, d) an. Wenigstens die benachbarten unter 
ihnen werden sich hierbei in der durch die Zeichnung wiedergegebenen 
Weise regelmässig orientieren, da die Richtung der elektrischen Kraft 
durch den Pfeil dargestellt) in jedem Augenblicke an jeder Stelle des 
Volumenelements die gleiche ist; wir hatten dasselbe ja in seinen 
Lineardimensionen als klein gegen die Wellenlänge angenommen ?). 

Ist das Licht hinreichend in- 
tensiv, so kann die äussere elektro- 
motorische Kraft stark genug wer- 
den, um das negative Elektron von 


Fig. 3. Fig. 4. 


a von seinem Reste hinwegzutreiben und in den Anziehungsbereich 
der positiven Ladung von e zu bringen. Hier wird es auf Grund 
elektrostatischer Anziehung die positive Ladung von ce losreissen und 
sich mit ihr zu neutraler Elektrizität vereinigen. Ebenso werden sich 
die Moleküle 5 und d verhalten. Der Zustand, der nunmehr hergestellt 
ist, wird durch Fig. 4 wiedergegeben. 

Die ihrer Ladung beraubten Valenzen verhalten sich nun nach 
Thiele im eigentlichen Sinne ungesättigt, und es erscheint dabei natür- 


!) Loe. eit. S 456. 
?, Siehe S. 455. 


lich, dass sich mit ihrer Hilfe je zwei benachbarte Moleküle zu einem 
solchen von Dianthracen vereinigen. Der Vorgang ist analog der Ver- 
bindung zweier ihrer Ladungen entledigter Wasserstoffatome zu einen 
Wasserstoffmolekül in der gewöhnlichen Gleichstromelektrolyse. Beim 
Anthracen tritt also der Prozess ein: 


y 


Die rechte Seite der Gliederung stellt in der Tat die von Orn- 
dorff und Cameron!) begründete Formel des Dianthracens dar. Di 
freiwillige Rückbildung von Anthracen ist dann folgendermassen zu 
formulieren: 


8 


Der geschilderte Vorgang hat nun gewisse Eigentümlichkeiten, di: 
mit der Sonderstellung des Lichtes gegenüber gewöhnlichen Wechsel- 
strömen zusammenhängen, und die ihn von einer normalen Elektrolyse 
unterscheiden. Zunächst fallen, da die äussere elektromotorische Kraft 
durch Ätherwellen zugeführt wird, die Elektroden weg, und die Neu- 
tralisation der negativen Ladungen geschieht im Innern der Flüssigkeit 
durch den in Fig. 4 dargestellten Prozess. Weiterhin zeigt aber auch das 
Leitvermögen einen etwas andern Charakter wie gewöhnlich. Bei der 
Berechnung der Jouleschen Wärme nach der Formel »?w ist näm- 
lich vorausgesetzt, dass sich jedes Ion während des weitaus grössten 
Teiles des Leitungsvorganges mit stationärer Geschwindigkeit bewegt 
Eine solche Voraussetzung ist hier aber nicht mehr zulässig. Einmal 
ist nämlich die Weglänge der Ionen in unserm Falle nicht mehr so 


!) Amer. chem. Journ. 17, 678 (1895). 
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sross, dass auch bei konstanter äusserer Kraft das Anfangsstadium der 
merklicehen Beschleunigung vernachlässigt werden könnte. Dann ist 
aber auch die treibende Kraft nicht eine der Grösse nach unverinder- 
liche, sondern die mit der Entfernung der Ionen stark variierende elek- 
trostatische Anziehung. Wir müssen also den Ausdruck für die Strom- 
wärme hier neuerdings aufsuchen. 


I Be 0 MER un 
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Fig. 5a. Fig. 5b. 


Sei (Fig. 5a) ! die Wegstrecke, welche das freie negative Elektron 
bis zu seiner Neutralisation durcheilt. Dann ist die auf einem Wege ® 
diz geleistete Reibungsarbeit durch den absoluten Betrag von zvdl # 
segeben, wo x die Reibungskonstante, » die Geschwindigkeit bezeichnet. i 
Die insgesamt entwickelte Joulesche Wärme ist: 


; h 
x [vdl; (14) N 


dieser Betrag entspricht der Produktion von !/, Molekül Dianthracen. h 


b. Anwendungen auf Gleichgewicht und Reaktionsgeschwindigkeit. 
«. Veränderung derselben mit den physikalisch-chemischen 
Faktoren (Einfluss von Temperatur und Konzentration). 
Alle Umstände, welche den Betrag der Reibungsarbeit erhöhen, 
werden die chemische Arbeit, also sowohl die Gleichgewichtskonzen- 
tration des Dianthracens wie die Reaktionsgeschwindigkeit herabdrücken. 
Diese Umstände sind in erster Linie Verdünnung der Lösung und Er- 
niedrigung der Temperatur. Dass verdünntere Anthracenlösungen zu 
niedrige Gleichgewichtskonzentrationen liefern, war ja unser Ausgangs- 
punkt. Dies erklärt sich nach dem vorangehenden durch die grössere 
Weglänge der Ionen und die dadurch erreichte grössere Geschwindig- 
keit. Dabei wird begreiflicherweise, wie es Fig. 1 auch lehrt, die 
Depression des gefundenen unter den berechneten D-Wert umso grösser 
sein müssen, je verdünnter die Lösungen sind, je grösser also die freie 
Weglänge ist. 
‘In dem Ausdruck (14) für die Stromwärme wird das Anwachsen 
derselben durch Vergrösserung des Integrals dargestellt. Seien (Fig. 5b) 
|, und Z, die zwei verschiedenen Konzentrationen entsprechenden freien | 
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Weglängen, und zwar sei /, >/,, d.h. /, entspreche der verdünntern An- 
thracenlösung. Dann sind die Reibungsarbeiten in beiden Fällen: 
l, lg 
x [ndl, resp. & [edl. 
0 0 
Für den letztern Ausdruck kann man auch schreiben: 


I} 


2 


Ih 
x [wdi+x[vdl. 
v j 


Nun langt bei dem durch den Index 2 dargestellten Vorgang das Elek- 
tron bereits mit einer bestimmten Geschwindigkeit in der Entfernung /, 
an. Infolgedessen wird das Elektron 1, wenn es zu der Zeit abgelassen 
wird, zu der 2 die Entfernung /, passiert, hinter 2 zurückbleiben. Aber ? 
würde 1 auch noch überholen, wenn 1 eine gewisse kleine Zeit ? ab- 
gelassen würde, bevor 2 die Entfernung /, passiert. Je grösser ? ist, desto 
kleiner würde die Entfernung / vom Anthracenrest sein, wo das Elektron 2 
das Elektron 1 einholt, bis dies schliesslich gerade gar nicht mehr, 
d. h. in der Entfernung ! = 0 stattfinden würde. Da das Teilchen, 
welches das andere einholt, an dem Orte, wo das geschieht, die grössere 
Geschwindigkeit haben muss, und da die Geschwindigkeiten an einem 
bestimmten Orte nicht von dem Zeitpunkte des Ablassens von der An- 
fangsstation, sondern nur von der Entfernung dieser Anfangsstation vom 
Anziehungszentrum und von der Entfernung des betrachteten Ortes 
selbst vom Anziehungszentrum abhängen, so folgt, dass in jedem be- 
stimmten Intervalle d! in der Entfernung / das Teilchen 2 stets eine 
grössere Geschwindigkeit haben muss als 1. Es ist also für jeden Wert 
von / zwischen O und /, ®,, die Geschwindigkeit des von /, ausgehen- 
den Elektrons, grösser als ®,, diejenige des von /, ausgehenden. In 
folgedessen ist: 
\ 
x [wdi>x] vd 
vÜ 0 

und a fortiori: 

l 


lı lg lg 1 
x [v.di+ x [wdı = x [rzdl >x [adl. 
v Iı V N) 
Also muss in der Tat die Joulesche Wärme mit abnehmender Kon- 
zentration wachsen. 
Der Einfluss der Temperatur besteht nach der gewählten Anschau- 
ung in einer Beeinflussung des Reibungswiderstandes der Ionen, und 
zwar steigt derselbe bekanntlich!) mit sinkender Temperatur. Um den 


1) Nernst, loc. eit. 8. 365. 
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Einfluss hiervon auf die Stromwärme zu übersehen, schreiben wir die 
Bewegungsgleichung des negativen Elektrons hin, ohne bei den relativ 
‚eringen Geschwindigkeiten Rücksicht auf die etwaige Veränderlichkeit 
der Masse mit der Geschwindigkeit zu nehmen. Sei « die Masse des 
negativen Elektrons, a? die Konstante der elektrostatischen Anziehung. 
Dann gilt: 

d?l A in 


a hy 


u de == 


DS h 
daraus folgt, wenn wir 7 wieder gleich © setzen: 
4 


dv a? 
Der di — -; dl; 


zvdl = — 


I l 


I 
7 In s > 
integriert: . fra =(-uf-a)+(-e |) (16) 


. « \ 


0 1 [% 


ir - dv Ur 
Nun ist die Beschleunigung ir’ absolut genommen, bei einer be- 
” 


stimmten Entfernung /! um so kleiner, je grösser x ist, je mehr sie also 
durch die Reibung gestört wird. In dem ersten Glied der rechten Seite 
der Gleichung (16) verkleinert sich also mit zunehmendem x jeder 
Kinzelwert des Integranden und damit auch der Absolutwert des Inte- 
grals. Dies erste Glied ist wesentlich negativ, und eine Verminderung 
seines absoluten Betrages vergrössert daher den Wert der rechten Seite. 
Das zweite, inklusive des Vorzeichens positive Glied ist von x unab- 


hängig und daher bei konstantem / (gleichbleibender Konzentration) kon- 
ı 


stant. Infolgedessen wird die durch x] vd! dargestellte Reibungsarbeit 


0 

mit zunehmendem x, abnehmender Temperatur, sich vergrössern müssen. 
Experimentell stellt sich in der Tat heraus!), dass die anfängliche Bil- 
Jungsgeschwindigkeit des Dianthracens mit der Temperatur, und zwar 
im Mittel um 10°, für 10° zunimmt, was einer Verminderung der Strom- 
wärme entsprechen würde. Das ist von dem früher entwickelten, rein 
thermodynamischen Standpunkt aus nicht verständlich, wie man aus 
Gleichung (1) herleiten kann. Ändern wir 7, so ist in dem ersten, 
hier nur in Betracht kommenden Gliede: 


aE,; 
r|e + RTIn (2) 


', Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 


der Zähler nach unserm bisherigen Ansatz von dieser Variablen unab- 
hängig. Der von der Temperatur abhängige Teil des Nenners: 
e+ RTln | = ne A 

stellt eine isotherme Arbeitsgrösse dar. Er ist positiv, da wir uns 
natürlich stets unter Umständen befinden, wo die Konzentrationen des 
Dianthracens grösser sind, als dem Dunkelgleichgewicht entsprechen 
würde. Nun ist bekanntlich!) allgemein für jeden isothermen Prozess: 
T «4 —=A—TU, 
dl 
wobei U die dem gleichen Prozess, dem die freie Arbeit A zukommt. 
entsprechende Wärmetönung bezeichnet. U ist, soweit bekannt?), bei 
Photopolymerisationen ausserordentlich klein; also ist jedenfalls: 

dA > 0 

dT 
Somit wächst der Nenner unseres Ausdrucks bei steigender Temperatur, 

z BB 

und es müsste infolgedessen mit wachsender Temperatur abnehmen. 


Das Gegenteil ist, wie erwähnt), der Fall, und das wird erst durch die 
elektromagnetische Auffassung verständlich. Im Sinne der Gleichung (1) 
will das besagen, dass der dort auftretende, zunächst als konstant ange- 
sehene Ausnutzungsfaktor « vom elektromagnetischen Standpunkt eine 
Funktion von Temperatur (und Konzentration) ist, und dass er mit Zu- 
nahme beider Grössen wächst. 

Eine quantitative Bestätigung findet die elektromagnetische Auf- 
fassung vor allem aber darin, dass der positive Temperaturkoeffizient 
der Geschwindigkeit der Lichtreaktion von der Grössenordnung desje- 
nigen der Wanderungsgeschwindigkeit, d. h. des reziproken Reibungs- 
koeffizienten eines Elektrolyten ist. Es ist nämlich‘) die Erhöhung 
der photochemischen Reaktionsgeschwindigkeit für 10°: 


’T+1 11. 


Dies ist ein Mittelwert aus Werten für verschiedene Anthracenkonzen- 
trationen und verschiedene Temperaturen. Bei höhern Temperaturen 
und höhern Anthracenkonzentrationen erhält man kleinere Werte, so für 
A= 91 .10*: VI06+T __ 0-99. 
v160°6 

1) Nerust, loc. cit., S. 23. 

2) Riiber und Schetelig, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 345 (1904). 

3), Siehe S. 472. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
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Für kleine Werte von A und niedrige Temperaturen bekommt man da- 
veren höhere Werte des Quotienten; so ergibt sich für A = 45.10: 


99.6 
v3 +6 __ 22-6 


"1543 17-3 
Das führt zu den Extremwerten: 


7+2 — 0.98 und: +2 — 151. 

v7 v7 

\lan erhält für 10° Temperatursteigerung somit Zunahmen der Reak- 
tionsgeschwindigkeit von 0 bis 50°%,!). Elektrolytische Wanderungs- 
seschwindigkeiten steigen für 10° um 15 bis 27°/,°). Die Grössenord- 
nungen sind in der Tat dieselben *), was umsomehr besagen will, als 
bekanntlich die gewöhnlichen chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten 
sich mit der Temperatur in ausserordentlich viel stärkerer Weise 
ändern ?). 

Die erwähnte Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten von der 
Anthracenkonzentration und der Temperatur selbst ist nun auch ver- 
ständlich. Denn je niedriger die Temperatur und die Anthracenkon- 
zentration ist, eine desto grössere Rolle spielt nach dem frühern über- 
haupt der Energieverbrauch durch Joulesche Wärme, und um so 
stärker wird sich daher auch der Einfluss einer Temperatursteigerung 
geltend machen. Wir stellen unter diesem Gesichtspunkt noch einmal 
die Versuche 72 bis 775) zusammen, wobei A die Konzentration, # die 
mittlere Celsiustemperatur des Intervalles bezeichnet, innerhalb dessen 
der Temperaturkoeffizient bestimmt wird. Die Zahlen geben den Tem- 
peraturkoeffizienten für je 10° Temperaturerhöhung an. 


!) Der niedrige Temperaturkoeffizient photochemischer Reaktion ist bekannt- 
lich eine allgemeine Erscheinung. Siehe hierzu die Zusammenstellung von Gold- 
berg, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 9 (1902), wo die angegebenen Werte zwischen 
l und 36°/, schwanken. 

2) Nernst, loc. eit., S. 365. 

3) Auf die grössenordnungsmässige Übereinstimmung des Temperaturkoeffizi- 
enten photochemischer Reaktionen mit demjenigen einer Diffusionsgeschwindigkeit 
hat Weigert, Ann. d. Physik [4] 24, 248 (1907), aufmerksam gemacht. Das steht 
mit der hier gemachten Bemerkung insofern im Einklang, als ja elektrolytische 
Wanderungsgeschwindigkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten durch die gleichen 
Umstände (Reibungswiderstände) bedingt sind. Nernst, loc. eit., S. 373. 

*, Sie verdoppeln bis verdreifachen sich im allgemeinen für 10° Temperatur- 
erhöhung. van ’tHoff, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie, 
Braunschweig 1898, I, 223. 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 319 (1905). 
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4A .10* 
— N 
47 913 
| 187.5 1-51 — 1-21 


} Y Y 
| 1640 1:24 — 0.98 


Man sieht, dass bei konstantem Anthracengehalt Erhöhung der Tem- 
peratur den Temperaturkoeffizienten herabsetzt, und zwar bei jedem deı 
beiden Werte des Anthracengehaltes. Anderseits wird bei konstanter Tem- 
peratur der Temperaturkoeffizient durch Erhöhung des Anthracengehalts 
herabgesetzt, und zwar diesmal bei den beiden verschiedenen Temperaturen. 

Wenn Verminderung der Temperatur den Temperaturkoeffizienten 
(Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit) für konstante 
Anthracenkonzentration erhöht, so muss sie auch den Einfluss der An- 
thracenkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter 
Temperatur vermehren; denn Temperaturverminderung verstärkt infolge 
der Erhöhung der Ionenreibung den Einfluss aller mit der Produktion 
Joulescher Wärme zusammenhängender Umstände, also sowohl den- 
jenigen des mit der Temperatur veränderlichen Reibungswiderstandes 
wie den der mit der Konzentration veränderlichen freien Weglänge 
der Ionen. Es muss also die scheinbare Reaktionsordnung!), bezogen 
auf gleichen mittlern Anthracengehalt, mit sinkender Temperatur wachsen. 
Das ist nun in der Tat der Fall. Es ist für gleiche Konzentrationsunter- 
schiede des Anthracens (45 . 10-® und 91. 10%) die Reaktionsordnung bei: 


167-5 0.04 
160-5 0-28 
154-5 0-50 


3. Veränderlichkeit von Gleichgewicht 
und Reaktionsgeschwindigkeit mit den optischen Faktoren 
(Einfluss der Wellenlänge). 

Wir hatten zuletzt das Verhältnis der erzeugten Jouleschen Wärme 
zur Grösse der chemischen Arbeit betrachtet. Neben diesen beiden aber 
existiert noch eine dritte Art des Energieverbrauchs, die vielleicht sogar 
den grössten Teil der zugeführten Arbeit in Anspruch nimmt, die rein 
thermische Absorption?). Sie besteht nach den üblichen optischen Vor- 
stellungen) in einer Reibungsarbeit der quasi-elastisch schwingenden. 
gebundenen Ionen. Der Verlauf dieses Resonanzvorganges bestimmt 


ı) Siehe S. 473. 

2) Beim Antbracen speziell tritt als eine weitere Quelle des Energieverbrauchs 
noch diejenige durch das entstehende Fluoreszenzlicht hinzu. 

3) Siehe S. 476. 


Zur thermodynamischen und elektrochemischen Berechnung usw. 487 


für jede einzelne Periode der äussern elektromotorischen Kraft (des 
Lichtes) die beiden optischen Konstanten des Körpers, den Brechungs- 
exponenten und den Absorptionskoeffizienten für eine bestimmte Schwin- 
eungszahl. Dabei hängt der Brechungsexponent mit dem Mittelwert der 
in jedem Molekül während des Lichtdurchgangs angehäuften quasi- 
elastischen Energie der Resonanzschwingungen zusammen und somit 
auch mit der Amplitude der Schwingungen. Je grösser diese ist, desto 
orösser ist die Wahrscheinlichkeit, dass das Molekül aufbricht, ein desto 
srösserer Anteil des einfallenden Lichtes wird also zu chemischer Arbeit 
verwendet werden. So, scheint es, muss man fordern, dass bei Ände- 
rung der Wellenlänge die chemische Wirkung (bei konstanter Intensität) 
mit wachsendem Brechungsexponenten, nicht aber mit wachsendem 
Absorptionskoeffizienten zunimmt. In der Tat liegt das Empfindlich- 
keitsgebiet der überwiegenden Zahl aller bekannten photochemischen 
Prozesse im violetten und ultravioletten Teil des Spektrums!), wo wir 
es im allgemeinen mit grössern Brechungsexponenten zu tun haben, 
während starke Absorption auch im Gebiete langsamer Schwingungen 
sehr häufig ist. Charakteristisch ist in dieser Beziehung z. B. die Feh- 
lingsche Lösung (Kupferoxyd-Alkalitartrat), welche zwei Absorptions- 
gebiete, eines am roten Ende des sichtbaren Spektrums, das andere im 
Ultraviolett besitzt, und bei welcher die lichtempfindliche Reaktion (Ab- 
scheidung von Kupferoxydul) ausschliesslich durch das ultraviolette Licht 
hervorgerufen wird?). 

Eine bemerkenswerte Ausnahme von der angeführten Regel der 
spektralen Empfindlichkeitsverteilung bilden die für das langwellige 


Ende des sichtbaren Spektrums sensibilisierten Bromsilberplatten; aber 


serade bei diesen zeigen die zur Sensibilisierung benutzen Farbstoffe 
anomale Dispersion?) und somit hohe Brechungsexponenten im Gelben 
und Grünen, so dass diese Fälle nur zur Bestätigung der gegebenen 
Anschauung dienen. Man kann bei den sensibilisierten Platten aber 
die Beweisführung noch schärfer gestalten. Es hat sich nämlich her- 

‘) Man könnte vielleicht glauben, der von Warburg [Ber. d. d. physik. Ges. 
5, 753 (1907)] aufgestellte Grundsatz, dass die maximale Arbeitsfähigkeit des Lichtes 
ausser von seiner Gesamtenergie auch von der Temperatur der in ihm enthaltenen 
Strahlung abhängig sei, komme für die Erklärung der erwähnten Erscheinung in 
Betracht Das ist jedoch nicht der Fall, weil im allgemeinen bei photochemischen 
Versuchen das angewandte kurzwellige Licht eine weitaus kleinere spezifische Energie 
als das langwellige besitzt und ihm, was damit zusammenhängt, auch keine höhere 
Temperatur zukommt als diesem. 

?) Byk, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 680 (1904). 

®) Vogel, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 978 (1874). 
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ausgestellt, dass bei diesen das Maximum der Empfindlichkeit von dem- 
jenigen der Absorption zwar abhängig ist, aber merkwürdiger Weise 
nicht mit ihm zusammenfällt, sondern um einen gewissen Betrag, im 
Mittel etwa 30 wu (es kommen Verschiebungen von 10 wu bis nahezu 
70 «u vor) nach Rot zu verschoben ist. Man hatte diesen Befund zu- 
nächst darauf geschoben, dass die Absorption nicht direkt in der Brom- 
silbergelatineschicht, in der die Empfindlichkeit geprüft wurde, unter- 
sucht worden war, sondern an dem bromsilberfreien Farbstoff. Abeı 
als Acworth!) die gleiche Bromsilberplatte, die er auf Empfindlichkeit 
untersuchte, zugleich auch auf Absorption prüfte, stellte sich heraus, 
dass die Abweichungen noch immer bestanden. Nun folgt aber aus 
der Theorie der anomalen Dispersion und ist für Fuchsin und Cyanin 
z. B. von Pflüger?) experimentell bestätigt worden, dass bei Annähe- 
rung an ein Absorptionsgebiet von der violetten Seite her der Brechungs- 
exponent zunimmt und erst auf der roten Seite des Absorptionsmaxi- 
mums seinen Maximalwert erreicht®). Das ist aber nichts anderes wie 
das eben geschilderte Verhalten der Sensibilisierungskurve. Dies deutet 
darauf hin, dass in der Tat ein engerer Zusammenhang zwischen Bre- 
chungsexponent und photochemischer Empfindlichkeit besteht als zwischen 
Absorption und Empfindlichkeit; der Absorptionskoeffizient ist eben nur 
von indirekter Bedeutung, insofern im langwelligen Teile des Spektrums 
nur bei beträchtlichen Werten desselben ein hoher Wert des Brechungs- 
exponenten zustande kommen kann, weil die anomale Dispersion an 
starke, „metallische“ Absorption geknüpft ist. Beim festen Fuchsin liegt 
das Maximum des Brechungsexponenten bei 589 ww, dasjenige des Ex- 
tinktionsindex bei 527 wu; die Differenz beträgt 62 au. Nach Acworth‘) 
liegt das Maximum der Empfindlichkeit einer mit Fuchsin sensibili- 
sierten Bromsilberplatte bei 622-5 «u, das Absorptionsmaximum, gemessen 
an dem Farbstoff in Bromsilbergelatine selbst, bei 557-5 «u; Differenz 
650 «u. Für Cyanin, den zweiten Sensibilisator, für den genaue Mes- 
sungen des Brechungsexponenten und Extinktionsindex von Pflüger 
vorliegen, kompliziert sich die Sachlage dadurch, dass zwei Absorptions- 
streifen existieren. Bemerkenswert von dem entwickelten Standpunkt 
aus ist auch die Tatsache, dass die Empfindlichkeit der sensibilisierten 
Bromsilberplatten sich ebenfalls in bezug auf das violette Nachbargebiet 
des Absorptionsmaximums analog dem Brechungsexponenten verhält. 
!) Wied. Ann. 42, 371 (1891). 

?) Wied. Ann. 56, 412 (1895) und 65, 173 (1898). 

®) Drude loc. eit. S. 362. 

*) Loc. eit. S. 404. 
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Wie dieser hier bei anomaler Dispersion abnorm niedrige Werte er- 
reicht, so auch die photochemische Empfindlichkeit!), die z. B. bei mit 
Naphtalinrot sensibilisierten Platten unter diejenige des reinen Brom- 
silbers in dem betreffenden Spektralgebiet heruntergeht. Die Verhält- 
nisse bedürfen indes noch sehr der nähern Untersuchung; denn es ist 
vorläufig noch keine Rücksicht auf die spektrale Energieverteilung der 
Liehtquelle und die für so stark absorbierende Körper wie Fuchsin und 
Uyanin recht beträchtliche Reflexion genommen worden; ausserdem muss 
man auch bedenken, dass eine photographische Schicht kein chemisch 
homogenes System darstellt, was natürlich die Verhältnisse theoretisch 
schwieriger gestaltet. 

Sofern bei Veränderung der Wellenlänge der Brechungsexponent 
für den Ausnutzungsfaktor der eingestrahlten Energie und damit für 
die erreichbare Gleichgewichtskonzentration im bestrahlten Zustande 
massgebend ist, wird die mit dem Brechungsexponenten wachsende, in 
den Molekülen als Resonanzenergie angehäufte Arbeit für die Verschie- 
bung des Dunkelgleichgewichts von erheblicherer Bedeutung sein als 
die Absorption. Das ist dasjenige, was Luther?) als Vermutung aus- 
gesprochen hat, ohne allerdings die experimentell kontrollierbare, physi- 
kalische Bedeutung der genannten Energiegrösse anzugeben. 


Zusammenfassung. 

Für die Ableitung von experimentell prüfbaren Gleichungen für 

die Reaktionsgeschwindigkeit und das Gleichgewicht im Lichte wird 
von der durch die elektromagnetische Lichttheorie nahegelegten Auf- 
fassung der photochemischen Wirkung als einer Art Elektrolyse aus- 
gegangen. Dabei wird zunächst ein rein thermodynamischer Ansatz 
gemacht, indem man nach Analogie des Reststroms in der gewöhnlichen 
Elektrolyse annimmt, dass die vom Strom geleistete chemische Arbeit 
einfach proportional der verbrauchten Energie des Lichtes sei. Die 
chemische Arbeit wird im einzelnen Falle in üblicher Weise unter An- 
wendung der osmotischen Gesetze berechnet. Dies führt bei Anwen- 
dung auf die Versuche von Luther und Weigert über die Photopoly- 
merisation des Anthracens in verdünnter Lösung für den Gleichgewichts- 
zustand zu einer Beziehung zwischen den Konzentrationen des Anthracens 
und Dianthracens im Lichte, welche ausser Grössen, die sich auf den 
Dunkelzustand beziehen, nur den Ausdruck « E,, denjenigen Bruchteil 
der gesamten vom Anthracen in der Zeiteinheit absorbierten strahlen- 


!) Vogel, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 978 (1874). 
?) Z. f. Elektroch. 183, 549 (19u7). 
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den Energie enthält, welcher in chemische Arbeit verwandelt wird. Aı 
unbekannten Grössen tritt hier ausserdem noch &, die molekulare Um- 
wandlungsarbeit des Anthracens in Dianthracen für Normalkonzentrationen, 
auf. Aus zwei Wertepaaren von D und A (Gleichgewichtskonzentrationen 
des Dianthracens und Anthracens) für die gleiche Lichtmenge und das 
gleiche Gesamtvolumen werden die beiden unbekannten Grössen «@. FE, 
und & ermittelt und ihre Werte mit Hilfe ihrer physikalischen Bedeutung 
kontrolliert. Er zeigt sich für beide als von einer vernünftigen Grössen- 
ordnung. Aus e wird weiter noch das Dunkelgleichgewicht berechnet 
und in Übereinstimmung mit den Versuchen gefunden, dass es praktisch 
vollständig nach der Seite des Anthracens verschoben sein muss. Die An- 
wendung der Grundhypothese auf die Gleichgewichtsversuche von Luther 
und Weigert im Licht ergibt entsprechend ihren Erfahrungen für kon- 
stante Lichtmenge und konstantes Volumen ein anfängliches Ansteigen 
der Dianthracen- mit der Anthracenkonzentration, wobei sich die erstere 
von einem gewissen Wert der letztern an praktisch asymptotisch einem 
Grenzwerte nähert. Dieses Resultat wird hier ohne Einführung hypo- 
thetischer Zwischenkörper gewonnen. Die Rechnung ergibt, dass bei 
Vervielfachung der Lichtmenge die Vervielfachung der Gleichgewichts- 
konzentration des Dianthracens hinter derjenigen der Lichtmenge zurück- 
bleiben muss, wie es die Erfahrung gezeigt hat. Die Änderungen deı 
Konzentration lassen sich auch quantitativ mit guter Annäherung be- 
rechnen. Das Gleiche wie von dem Einflusse der Lichtmenge gilt 
auch von dem des reziproken Gesamtvolumens der Flüssigkeit in experi- 
menteller und theoretischer Hinsicht. 

Die Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit, die sich aus der 
erwähnten Grundvorstellung ableitet, lehrt, dass sich die Lichtreaktion') 
formell wie eine solche erster Ordnung verhält, deren Konstante die- 
jenige der Dunkelreaktion ist. In dieser Beziehung tritt aber nicht 
die Konzentration des Anthracens in der ersten Potenz auf, sondern 
diejenige Dianthracenkonzentration, die im Gleichgewicht bei der ge- 
rade vorhandenen Lichtmenge pro Zeiteinheit und Volumeneinheit der 
augenblicklichen Anthracenkonzentration entsprechen würde. Daraus folgt, 
dass in Übereinstimmung mit den Versuchen von Luther und Weigert 
die Reaktionsgeschwindigkeit von Lichtstärke, Oberfläche und Gesamt- 
volumen ebenso abhängt wie das Gleichgewicht, und dass dies, wieder 
im Einklang mit der Erfahrung, für die Temperatur, die im Gegensatz 
zu den vorher genannten Grössen die Konstante der Dunkelreaktion be- 


1) Die Dunkelreaktion bleibt im Licht unverändert und überlagert sich als 
Gegenreaktion der Polymerisation im Lichte. 
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einflusst, nicht der Fall ist. Es wird weiter abgeleitet, dass die Reaktion 
eine mit der Konzentration veränderliche, zwischen 0 und 1 liegende 


„scheinbare Ordnung“ in bezug auf das Anthracen besitzt, wie das die # 
3 senannten Autoren experimentell gefunden haben. ; 
; Zur Erklärung einzelner quantitativer Abweichungen wird weiter- 4 


hin die elektromagnetische Auffassung spezialisiert. Es wird auf Grund 
anderweitiger, zum Teil rein chemischer Erfahrungen unter Anknüpfung 
an die Resonanztheorie der optischen Absorption ein Bild des Mechanis- 
mus der Elektrolyse entworfen, bei welchem die Bildung des bimole- 
2 kularen Dianthracens aus dem monomolekularen Anthracen analog der- 


jenigen des zweiatomigen Weasserstoffmoleküls aus dem einatomigen 
Wasserstoffion in der gewöhnlichen Elektrolyse erscheint. In thermo- 
dynamischer Beziehung wird von diesem Standpunkt aus nunmehr die 
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bisher nicht beachtete Stromwärme beim Energieverbrauch berücksichtigt. 


Diese drückt, wenn sie anwächst, den Prozentsatz der chemisch aus- 
nutzbaren Strahlungsenergie, und zwar steigt sie umsomehr, je grösser 
die Weglänge der Ionen in der Flüssigkeit bis zu ihrer Neutralisation 
an den entgegengesetzten Ladungen des Nachbarmoleküls, d. h. je nied- 
riger die Konzentration ist, und je grösser der Reibungskoeffizient der 
Ionen, d. h. je niedriger die Temperatur ist. So werden die Abweich- H 


CE N 


ungen der gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen zwischen Dianthracen 
und Anthracen von den vorher berechneten erklärt, sowie die Abhängig- 
keit des Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit von An- 


rt 


thracenkonzentration und Temperatur und diejenige der scheinbaren Re- 


De ee 


4 aktionsordnung von der Temperatur. Es wird auf die von diesem 
; Standpunkt aus verständliche Übereinstimmung der Grössenordnung des 
Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit im Lichte mit dem- 
jenigen einer elektrolytischen Wanderungsgeschwindigkeit hingewiesen. 
Zur Ableitung dieser Tatsachen bedarf man an sich nicht eines genauern 
Bildes vom Mechanismus der Elektrolyse oder der Annahme von Zwischen- 
körpern, sondern nur der Vorstellung, dass überhaupt durch das Licht 
Joulesche Wärme erzeugt wird. Endlich wird der Einfluss der Wellen- 
länge von dem gewonnenen Standpunkte aus auf einen solchen des 
Brechungsexponenten, nicht aber des Absorptionskoeffizienten zurück- | 
a geführt. Dabei wird auf das überwiegende Vorkommen violett- und e 
x ultraviolettempfindlicher photochemischer Prozesse exemplifiziert und 

auf den Zusammenhang der wenigen bekannten Prozesse, die für lange 


5 Wellen empfindlich sind, mit der anomalen Dispersion (dem ungewöhn- 
B lich hohen Brechungsexponenten) der betreffenden Substanzen hin- 


gewiesen. 
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Der Kernpunkt der gegebenen Auffassung scheint mir zu sein, dass 
während sonst gewöhnlich bei photochemischen Theorien die Licht- 
reaktion als irgendwie modifizierte Dunkelreaktion aufgefasst wird, hieı 
die Dunkelreaktion als solche im Lichte, und zwar wenn sie im Dunkeln 
umkehrbar ist, sogar nach beiden Richtungen hin, unverändert!) fort- 
besteht. Der Dunkelreaktion, dem elektrisch neutralen Prozess, super- 
poniert sich die Lichtreaktion als eine von ihr durchaus unabhängige 
Elektrolyse. Von photochemischer Seite her wird diese Auffassung vor 
allem durch die Tatsache begründet, dass der Prozess der Depolymeri- 
sation des Dianthracens im Licht wie im Dunkeln nach der gleichen 
Ordnung und mit der gleichen Konstante verläuft. Von elektrochemicher 
Seite her erscheint die Unabhängigkeit beider Prozesse typisch vorge- 
bildet beim Reststrom, wo sich der gesamte Vorgang durch unabhängige 
Superposition der Ionendiffusionen unter Einfluss elektrischer und elek- 
trisch-neutraler, osmotischer Kräfte darstellt. 

Da die benutzten Versuche ursprünglich nicht von dem hier ge- 
wählten Gesichtspunkte aus angestellt worden sind, so bedürfen sie 
vielfach noch einer experimentellen Ergänzung. Es wird deshalb be- 
absichtigt, die teilweise durch das Experiment bisher nur angedeuteten 
Beziehungen der photochemischen Prozesse zu thermischen, elektrischen 
und optischen Grössen weiter zu verfolgen. 


1) Das bezieht sich natürlich nur auf umkehrbare photochemische Prozesse, 
die aber für die Theorie die weitaus grösste Bedeutung haben. 


Berlin, Januar 1908. 


Die gegenseitige Löslichkeit der Piperidine mit Wasser. 
Von 


Otto Flaschner. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Nach der von Rothmund!) aufgestellten, von Timmermans?) 


erweiterten Theorie wird die gegenseitige Löslichkeit zweier Flüssig- 
keiten durch eine geschlossene Kurve im Konzentrations-Temperatur- 
Diagramm dargestellt. Diese konnte bisher nur im Falle Nikotin-Wasser?) 
verwirklicht werden. Bei einer grossen Anzahl von Flüssigkeitspaaren 
konnte eine obere kritische Lösungstemperatur erreicht werden, während 
die untere kritische Lösungstemperatur bisher nur bei wenigen Basen 
(Diäthylamin, Triäthylamin, Collidin) mit Wasser beobachtet wurde. Die 
nachfolgende Untersuchung hat zum Gegenstaud die Löslichkeit der ver- 
hältnismässig leicht erhältlichen, am Stickstoff substituierten Piperidine 
mit Wasser. 


Piperidin und Wasser. 

Piperidin von Merck wurde fraktioniert und die Fraktion vom 
Siedepunkt 106° verwendet. Piperidin und Wasser sind bei Tempe- 
raturen zwischen 0 und 250° in allen Verhältnissen mischbar. Die 
Sättigungskurve bildet also nach der von J. Timmermanst) auf- 
gestellten Theorie einen „negativen“ geschlossenen Ring. Da nun Methyl- 
piperidin eine leicht zugängliche kritische untere Lösungstemperatur 
zeigt, während die Gestalt der Kurve eine obere kritische Lösungstempe- 
ratur von ca. 290° vorhersehen lässt, schien es mir interessant, die 
Grösse des negativen Ringes beim Piperidin festzustellen. Da die 
kritischen Lösungstemperaturen durch Zusätze eines dritten nur in der 
einen Flüssigkeit (Wasser) löslichen Körpers proportional der Konzen- 
tration des letztern erniedrigt, bzw. erhöht werden), so lässt sich aus 
zwei Bestimmungen der kritischen Lösungstemperatur bei Zusätzen der 
Wert der negativen kritischen Lösungstemperatur der reinen Flüssigkeits- 

!, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 465 (1898). 

?, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 145 (1907). 

°) Hudson, Zeitschr. f. physik. Chemie, 47, 113 (1904). 

*) Loc. eit. 

5, Timmermans, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 132 (1907). 
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gemische ungefähr extrapolieren. Ich verwendete eine 33-3 %/, ige Piperi- 
dinlösung und bestimmte die obere und untere Sättigungstemperatur bei 
Kaliumchloridzusatz nach der synthetischen Methode von Alexejew. 
Ich arbeitete in geschlossenen Röhrchen aus böhmischem Hartglas, 
welches selbst bei höhern Temperaturen wenig angegriffen wird. Dass 
ich mich in der kritischen Konzentration befand, bewies die starke 
kritische Trübung. 
Ein Zusatz von 5°), KCl bewirkt eine untere kritische Lösungstemperatur 
von 123-5°%, obere 258°. 
„or R: ® „ kritische Lösungstemperatur 
von 155.2°%, obere 200°. 
Bei „9.37% „ beibt die Lösung homogen. 

Daraus extrapoliert man also einen hypothetischen Wert für die 
obere kritische Lösungstemperatur von ungefähr — 22°, für die untere 
von ungefähr 277°, welche durch Zusatz von 3-9%), HCl auf 200° er- 
höht, bzw. auf 155-2° erniedrigt werden. Das Flüssigkeitspaar Piperidin- 
Wasser mit dem negativen Sättigungsring dessen Durchmesser ca. 300° 
beträgt, ist also noch weit von der Entmischung entfernt. 


Methylpiperidin — Wasser. 

Die Base wurde folgendermassen dargestellt!): Eine Lösung von 
28 Jodmethyl in 200 ccm sorgfältig entwässerten Äthers wird lang- 
sam und unter Kühlung zu einer Lösung von 34 g Piperidin in 
200 ccm trockenen Äthers geschüttet und einige Stunden stehen ge- 
lassen. Hierauf saugt man die ausgeschiedenen Kristalle von jod- 
wasserstoffsaurem Piperidin ab und schüttelt das ätherische Filtrat mit 
ca. 200 cem verdünnter Salzsäure, welche mindestens 9 g HCl enthält. 
Die salzsaure Lösung wird vom Äther abgeschieden und sodann mit etwas 
Kaliumnitrit unter Kühlung versetzt, um das etwa anwesende Piperidin 
in Nitrosopiperidin (Siedepunkt 215°) überzuführen. Hierauf fügt man 
festes Ätzkali zur Lösung. Die abgeschiedene Base wird mit Ätzkali 
in verschlossenem Gefässe stehen gelassen und hierauf sorgfältig frak- 
tioniert. Von der Reinheit der verwendeten Fraktion (Siedepunkt 106-5") 
überzeugte ich mich nach der Methode von Crismer?). 


Die Bestimmung der Sättigungstemperaturen wurde in zugeschmol- 


!) Darstellungsweise nach Haase und Wolfenstein [Ber. d. d. chem. Ges. 
37, 2937 (1904)] etwas abgeändert. 

2) Bulletin de l’Acadömie Royale de Belgique 30, 97 (1895). — Bulletin de 
l’Association Belge des Chimistes 9, 145 (1895); 10, 312 (1896]; 18, 1 (1904) und 
20, 294 (1906). 
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zenen Glasröhrchen ausgeführt, das Thermometer befand sich im Bade. 
Die Konzentration ist in Gewichtsprozenten angegeben. Die Tempe- 
ratur wurde beim Eintreten einer ausgesprochenen Trübung der ho- 
mogenen Flüssigkeit abgelesen: 
Gewichtsprozente Sättigungstemperatur 
Methylpiperidin untere obere 
5-3 77 178 
5.8 69-5 
6-4 63-6 
8.0 54-1 
8-8 ve 
10-3 50-3 
13-0 48-7 
13-5 = 
16-7 48-3 kritische Trübung !) 
21-3 48-5 ö 
26-9 48-7 > 
37.2 49-5 
46-3 512 
55-9 55-0 
65-3 61-5 höher als 275 
74.2 70.0 
83-4 85-5 230 
84.6 112 176 

Die untere kritische Lösungstemperatur beträgt demnach 48-3, die 
kritische Konzentration 23°/, der Base. 

Beim Erhitzen einer 89-6°), igen Lösung von Methylpiperidin entsteht 
bei 112% eine starke Trübung; bei weiterem Erhitzen sammeln sich die 
feinen Tröpfchen zu einer kleinen wässerigen Schicht, welche sich beim 
Umkehren des in eine Kapillare ausgezogenen Röhrchen in der Ka- 
pillare deutlich absetzt und bei weiterem Erhitzen bei 176° wieder 
verschwindet. Nimmt man nun das Röhrchen aus dem heissen Bade 
und lässt es an der Luft rasch abkühlen, so tritt weder Nebel- oder 
Tröpfehenbildung, noch eine zweite Schicht in der Kapillare auf. Beim 
Erwärmen des abgekühlten Röhrchens tritt wieder bei 112° Schichten- 
bildung ein. Durchschreitet man also beim Abkühlen rasch das Gebiet 
der Entmischung, so bleibt die Lösung homogen, d. h. beim Abkühlen 
von 176 auf 112% war die Lösung in bezug auf Wasser übersättigt. 
Wählt man jedoch grössere Konzentrationen an Wasser (etwa 16-6°|,), 
so tritt beim Abkühlen Tropfenbildung ein, und es sammelt sich die 
weite Phase in der Kapillare. 


'), In der beigefügten Zeichnung sind die Temperaturen, bei welchen kritische 
Trübung beobachtet wurde, mit einem Ringelchen bezeichnet. 


BE NEE TEEN 7 


En 


ee rer 


- 
— 


„04 


v00L 


oVEL 


000% 


La 


oOOE 


Otto 


Flaschner 


° 


Aun417U2) 


— 


nn ugee 


Dass bei der gegenseitigen Lö- 
sung von Flüssigkeiten Übersätti- 
gung möglich ist, wurde bisher all- 
gemein angenommen!), die experi- 
mentellen Bestätigungen sind jedoch 
ziemlich Ostwald hat 
aus einer Chlorallösung mit Lauge 


unsicher. 


Chloroform abgeschieden und dieses 
Wasserzusatz 
wieder in Lösung gebracht. Ander- 


durch allmählichen 


seits bestimmte er die möglichst 


grösste Chloralkonzentration, bei 
welcher eben keine Trübung bei 


Die Differenz 
bei den Konzentrationen gibt ein 


Laugezusatz eintritt. 


Mass der Übersättigung, welche je- 
doch in diesem Falle so klein war, 
dass die beobachteten Unterschiede 
nicht den 
zu trennen sind. 


von Versuchsfehlern 
Füchtbauer hat 
nach Analogie derLiesegangschen 
Ringe in eine gelatinierte Lösung 
von Chloralhydrat verdünnte Lauge 


diffundieren lassen und deutliche 
Schichtung beobachtet. Derselbe 
Forscher glaubt ferner beim Er- 


wärmen der zwei Phasen Amylal- 
kohol-Wasser eine Verzögerung in 
der Ausscheidung der Amylalkohol- 
tröpfehen beobachtet zu haben, und 
erklärt es als Übersättigungserschei- 
nung. Weitere Versuche hierüber 
sind nicht angestellt worden. Dass 
nun in meinem Falle Übersättigung 
der flüssigen Phase eintrat, ist leicht 


') Vgl. Rothmund, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 20, 444 (1898); Fücht- 
bauer, Zeitschr. f. physik. Chemie48, 567 
(1904); Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, 
Il, 2, 696, 2. Aufl. Leipzig 1896— 1902. 
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zu erklären. Erstens befindet man sich in der grösstmöglichen Ent- 
fernung vom kritischen Punkte, bei welchem, wie Ostwald!) hervor- 
‚ehoben hat, die Breite des metastabilen Gebietes aller Wahrschein- 
lichkeit nach sehr klein ist, und zweitens ist hier innerhalb der an- 
segebenen Temperaturgrenzen bei der angegebenen Konzentration die 
(Grösse der ausgeschiedenen zweiten Phase am kleinsten. Jedenfalls 
scheint jedoch die Grösse .der Übersättigung kleiner zu sein als bei 
Lösungen fester Körper und, ebenso wie bei den letztern, auch bei ver- 
schiedenen Flüssigkeiten einen verschiedenen Grad zu erreichen. 


Äthylpiperidin + Wasser. 

Darstellung der Base nach A. W. Hofmann?) Zu 15g Piperidin 
fügt man 28g Äthyljodid tropfenweise zu. Nach beendeter Reaktion 
setzt man dem Kristallbrei Lauge zu. Es treten drei Schichten auf: die 
unterste wässerige, eine mittlere rotgelbe Schicht von Diäthylpiperidi- 
niumjodid und die oberste Schicht von Äthylpiperidiniumhydroxyd. 
Letzteres wird abgeschieden, mit festem Ätzkali versetzt und auf 60° 
erwärmt, wobei sich ziemlich reine Base abscheidet, welche nun sorg- 
fültig fraktioniert wird. Von der Reinheit der bei 129° siedenden 
Fraktion überzeugte ich mich mittels der Methode von Crismer. 

Wegen der tiefen Temperatur wurde bei Bestimmung der Sätti- 
sungskurve meist in einer offenen Eprouvette gearbeitet. Die Thermo- 
meterkugel tauchte in die Flüssigkeit: 

%/, Äthylpiperidin 09%, 17% 21% 34% 41% 53% 66% 83%, 
Sättigungstemperatur homogen 64° 52.5° 34.7 29.2 22.7° 17.6° 13-.1° 
°/, Äthylpiperidin 10.0%, 12-4%/, 15-8%, 21-6°%, 285%, 340%, 388%, 46-1%, 
Sättigungstemperatur 10-.5° 87° 780 745° 745° 7.59 149: 49° 


kritische Trübung 
°/, Äthylpiperidin 508%, 628% 770%, 843% 929% 93% 970% 
Sättigungstemperatur 8-7° 11.4° 166° 21.9° 40° 69° hoogen. 
Die untere kritische Lösungstemperatur beträgt also 7-.45°, die 
kritische Konzentration 27 Gewichtsprozente der Base. 


n-Propylpiperidin — Wasser. 


Die Darstellungsweise ist analog der des Äthylpiperidins. Siede- 
punkt 149°. 


°% Propylpiperidiin 32% 27% 14% 06% 974% 979%, 984%, 
Sättigungstemperatur —3:.0° +0.5° +11° +32.0° +95° -+155° +30° 


!) Lehrb. d. allg. Chemie, II, 2, 696, 2. Aufl. Leipzig 1896—1902. 
?) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 659 (1881). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIL. 32 
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Die kritische Lösungstemperatur ist wegen der auftretenden festen 
Phase nicht erreichbar, sie dürfte ungefähr bei — 20° liegen. 

Es ist nun von Interesse, die Werte für die untere kritische 
Lösungstemperatur der Homologen zu vergleichen. Nach Analogie der 
Systeme Alkohole-Wasser!) wird man auch bei den Piperidinen ein ge- 
meinsames Zentrum der geschlossenen Sättigungskurven bei ca. 170° 
annehmen können (berechnet aus den Versuchen mit Piperidin). Die 
untere kritische Lösungstemperatur verschiebt sich nun folgendermassen : 


Dift. & 
Piperidin (hypothetisch) 277° \ 999 433 1 1.43 
Methylpiperidin 48.30 | 2.90 | 
’ 1 Er 0.9° ( 
Athylpiperidin 7-45 ° Br } 2.49 de 
9) O2 r o: 
n-Propylpiperidin ca. — 20° 20—30° 9.96°5 0:23 


Daneben habe ich die von Ladenburg?) bestimmten Dielektrizi- 
tätskonstanten € und die Differenzen zwischen den aufeinanderfolgenden 
Homologen angeführt. Man sieht den starken Einfluss der ersten ein- 
geführten Methylgruppe, welcher jedoch mit dem Anhäufen derselben 
abnimmt. Solange die Zahl der untersuchten Beispiele gering und teil- 
weise hypothetisch ist, kann an die Formulierung des Zusammen- 
hanges zwischen gegenseitiger Löslichkeit und Dielektrizitätskonstante 
nicht gedacht werden. Da jedoch die übrigen Homologen des Piperidins 
mit Substitution im Ringe, nach den ermittelten Dielektrizitätskon- 
stanten zu schliessen, noch einen reichen Beitrag zu vorliegender Frage 
zu liefern versprechen (bei einigen dürfte sich der vollständige Sätti- 
gungsring verwirklichen lassen), so scheint eine weitere Untersuchung 
der Piperidinreihe, wie ich sie beabsichtige, am Platze. 

1, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 145 (1907). 

®, Z. f. Elektroch. 7, 816 (1901). 


Prag, Physik.-chem. Institut der deutschen Universität, 
Dezember 1907. 


Über die untere kritische Löslichkeitstemperatur 
zweier Flüssigkeiten. 


Von 


Wladimir Dolgolenko. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Die Erscheinungen der gegenseitigen Löslichkeit zweier und mehrerer 
Flüssigkeiten haben in letzter Zeit die Aufmerksamkeit verschiedener 
Forscher wieder auf sich gelenkt. Die ausführlichen Untersuchungen 

‚von W. Alexejew!) und Vietor Rothmund?) über die Veränderungen 
der Löslichkeit mit der Temperatur haben für Flüssigkeiten, die sich 
nicht in jedem Verhältnis miteinander vermischen, drei hauptsächliche H 
Kurventypen festgestellt, durch welche diese Veränderungen graphisch 
dargestellt werden. Die ‚erste und weitaus häufigste Form stellt ein 
solches Flüssigkeitspaar vor, dessen gegenseitige Löslichkeit mit dem 
Steigen der Temperatur ständig zunimmt; graphisch lässt sich dieses 


durch zwei Kurvenzweige darstellen, die sich allmählich einander nähern, 
um schliesslich ohne irgend welche Knickungen im kritischen Punkt 
zusammenzulaufen. Diesen Typus der Kurve besitzen nach Rothmund 
20 von 29 von ihm untersuchten Paaren, ausserdem auch noch die 


Mehrzahl derer, die nur qualitativ untersucht worden waren. Als Bei- 
spiel kann das Paar: Phenol + Wasser genannt werden, welches von 
beiden obengenannten Forschern genau untersucht worden ist. . 

Den Gegensatz zu dem soeben geschilderten bildet der Fall, dass 
der kritische Punkt nicht bei Erhöhung, sondern bei Erniedrigung der 
Temperatur beobachtet wird, d. i. wenn das Paar ein unteres kritisches 
Gebiet der Löslichkeit besitzt. Diese Erscheinung wird verhältnismässig 
sehr selten angetroffen. Weiterhin soll hierüber ausführlicher geredet 
werden, hier will ich nur auf den bekanntesten, zuerst von Guthrie?) 


entdeckten Fall dieser Art, nämlich Triäthylamin und Wasser hin- 
weisen. 


!) Russ. Berg.-Journ. 1879 und 1885. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 433 (1898). 
») Phil. Mag. [5] 18 (1884). 
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Der dritte Löslichkeitstypus zweier Flüssigkeiten hält gewisser- 
massen die Mitte zwischen den beiden soeben beschriebenen Typen ein. 

Gleich diesen wird auch hier ein oberes, resp. unteres kritisches 
Gebiet beobachtet. Die Kurvenzweige aber unterscheiden sich von den 
schon beschriebenen dadurch, dass entweder bloss der eine, oder, wel- 
ches häufiger vorkommt, beide ein Minimum aufweisen, wonach erst die- 
selben zusammenlaufen. Als Beispiel eines solchen Kurventypus können 
die von Alexejew für wässerige Amyl-, Isobutyl- und Allylalkohol- 
lösungen erhaltenen Kurven dienen. 

Den Gegenstand meiner Untersuchungen bildet das untere kritische 
Löslichkeitsgebiet, und es sei mir daher gestattet, ein wenig ausführ- 
licher bei den Flüssigkeitspaaren zu verweilen, welche ein solches auf- 
weisen. 

Die untere kritische Löslichkeitstemperatur ist, wie schon erwähnt, 
zuerst von Guthrie!) an den Paaren: Diäthyl- und Triäthylamin 
—+ Wasser studiert worden. Die Untersuchungen dieser Paare sind in 
der Folge wiederholt worden, und diese Flüssigkeiten blieben bis in die 
letzte Zeit die einzigen näher untersuchten Repräsentanten von Paaren 
mit unterem kritischen Löslichkeitsgebiet. Ferner wies Guthrie nach, 
dass dieselben Löslichkeitsverhältnisse bei folgenden Paaren vorliegen: 
Diphenylamin + Wasser und Äthylalkohol + Schwelfelkohlenstoff. Roth- 
mund?) beobachtete das Gleiche an dem Paar -Collidin (symm. Trime- 
thylpvridin) + Wasser. 

Bei der Untersuchung des Paares Nikotin + Wasser fand Hudson’) 
sowohl die obere als auch die untere Grenze der Inhomogeneität und 
konstruierte für dieses Paar eine geschlossene Kurve, ähnlich derjenigen, 
die ich weiterhin für das Paar sekundärer Butylalkohol + Wasser bringe. 
Eine solche Form der Kurve erklärt der genannte Autor damit, dass 
Nikotin und Wasser sich nicht ineinander lösen, wohl aber beim Ver- 
mischen ein Hydrat bilden, welches jetzt als Lösungsmittel der beiden 
ursprünglichen Substanzen fungiert: Es liegt also in diesem Falle nicht 
mehr ein binäres, sondern ein ternäres System vor. 

Abgesehen von diesen genau studierten Fällen finden sich in der 
Literatur noch einige Beispiele derartiger Löslichkeitsverhältnisse. So 
beobachtete Kuenen‘) eine Verminderung der Löslichkeit mit dem 
Steigen der Temperatur bei den Systemen: Äthan mit Äthyl-, Propyl- 


') Phil. Mag. [5] 18, 490 (1884). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 433 (1898). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 113 (1904). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 342 (1899). 
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und Butylalkohol. Aten!) erwähnt das gleiche für das System: Pyri- 
din + Jodmethyl, Büchner für die Systeme: Chrysen + Äther und CO, 
mit (,A,0INO,, C,H,C1,NO,;, C,H,NO,, 0-NO,0,H,OH, Thymol oder 
Urethan?) und endlich für Diphenylamin + (00,>). 

Schliesslich sind noch Fälle bekannt, wo die Erhöhung der Tem- 
peratur von Verringerung der Löslichkeit bloss der einen Schicht be- 
eleitet wird. Hierher gehört das von K6kule und Zinke®) untersuchte 
Paar: Paraldehyd -+ Wasser und nach Klobbie): Äther + Wasser. 

Gleichfalls bekannt ist die Verminderung der Löslichkeit mit dem 
Steigen der Temperatur bei den Laktonen. 

Demselben Typus entspricht nach Rothmund auch noch die Lös- 
lichkeit von Methyläthyl- und Diäthylketon, nach Alexejews Unter- 
suchungen auch diejenige wässeriger Lösungen von Isobutyl- Isoamyl- 
und Allylalkohol. Die zuerst von D.P.Konowalow‘) und W. Alexejew 
untersuchte Löslichkeit von sekundärem Butylalkohol in Wasser trägt 
auch im allgemeinen denselben Charakter. 

Die Löslichkeit des letztgenannten Paares nimmt unter allen übrigen 
bekannten Fällen eine etwas abgesonderte Stellung ein und besitzt das 
Eigentümliche, dass beide Kurvenzweige bei gewisser Temperatur Minima 
aufweisen, von denen aus die Löslichkeit nach beiden Seiten hin zu- 
nimmt. Beim Steigen der Temperatur vereinigen sich die beiden 
Kurvenzweige im kritischen Punkt, während sie beim Fallen derselben 
anfangs konvergierend ein Maximum erreichen, worauf ihr weiterer 
Verlauf ein divergierender wird. Timmermanns’) behauptet zwar, 
dass seine Versuche eine solche Form der Löslichkeitskurve widerlegen, 
doch hat er, wie mir scheint, zu wenig einzelne Beobachtungen aus- 
veführt, als dass man auf Grund ihrer einen solchen Schluss ziehen 
könnte, 

Die weiterhin angeführten Ergebnisse meiner Untersuchungen be- 
stätigen vollkommen die von Alexejew angegebene Form der Kurve. 

Bei Beurteilung der Fälle, in denen ein unteres kritisches Löslich- 
keitsgebiet beobachtet wird, fällt zunächst ihr äusserst seltenes Vor- 
kommen auf. Obwohl diese Erscheinung in dreifachen Gemischen 
ziemlich häufig angetroffen wird, so ist dahingegen die Zahl genau 
') Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 124 (1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 665 (1906). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 275 (1906). 
*) Lieb. Ann. 162, 145 (1872). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 615 (1897). 
©) Journ. Russ. Phys. Ges. 16, 11 (1884). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 129 (1907). 
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untersuchter Paare sehr klein. Meistens sind das Substanzen, deren 
Darstellung und Reinigung mit grossen Schwierigkeiten verknüpft ist. 
Unterliegt die Reinheit der Substanzen keinem Zweifel, so ist man zur 
Annahme der Existenz von unbeständigen Verbindungen berechtigt, 
hat man es ja doch hier meist mit organischen Basen oder Alkoholen 
zu tun, in betreff welcher schon öfters die Annahme laut geworden 
ist!), dass sie in wässeriger Lösung Hydrate bilden. 

Es scheint mir deshalb die Annahme durchaus nicht der Begrün- 
dung zu entbehren, dass in allen Fällen man mit dreifachen Systemen 
zu tun hat, wobei als dritte Komponente entweder irgendwelche schwer 
zu beseitigende Verunreinigung oder eine Verbindung mit einer der 
beiden ersten vorliegt. Es finden sich ja auch in der Literatur Hin- 
weise?) darauf, dass fremde Beimengungen, mögen sie auch äusserst 
geringfügig sein, einen ausserordentlichen Einfluss auf die Grösse und 
den Charakter der Löslichkeit zweier Flüssigkeiten ausüben können. 

Infolgedessen glaube ich mich auch zur Annahme berechtigt, dass 
die untere kritische Löslichkeitstemperatur keineswegs eine normale Er- 
scheinung ist, sondern, dass sie durch die Gegenwart einer dritten Kom- 
ponente hervorgerufen wird. Zur experimentellen Begründung dieser 
Voraussetzung benutzte ich das Verfahren von Krismer?). Der ge- 
nannte Autor schlägt vor, zur Prüfung der Reinheit von Substanzen 
mit beschränkter gegenseitiger Löslichkeit die Löslichkeitstemperaturen 
von gleich zusammengestellten Mischungen verschiedener Fraktionen zu 
bestimmen, wobei die grössere oder geringere Reinheit der Präparate sich 
nach Mass der Übereinstimmung der ermittelten Zahlen: beurteilen lässt. 

Diese Methode habe ich in vollem Umfange angewendet und für 
jede Fraktion die vollständige Löslichkeitskurve bestimmt. 

Als Material für meine Untersuchungen wählte ich sekundären 
Butylalkohol, welcher verhältnismässig leicht zu beschaffen ist; auch 
ist das Arbeiten damit, da seine obere kritische Löslichkeitstempe ‚atur 
verhältnismässig nicht hoch ist, mit keinerlei besondern Schwierigkeiten 
verbunden. Ein weiterer Beweggrund, gerade diese Substanz zu wählen, 
war die originelle Form ihrer Löslichkeitskurve, wie sie sonst bei keinem 
andern Paar beobachtet wird, und die diesem Alkohol eine abgesonderte 
und zugleich mit allen andern Löslichkeitstypen verbundene Stellung 
anweist. Diese Form gab der Hoffnung Raum, dass, falls meine Vor- 


1) Alexejew, Russ. Berg. Journ. 1879 u. 1885: Hudson, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 47, 113 (1904). 

2) Schreinem’akers, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 417 (1897). 

, Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 390 (1895). 
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aussetzung sich richtig erweisen sollte, es gelingen würde, einerseits ein 
veschlossenes unteres Löslichkeitsgebiet zu finden, anderseits die Lös- 
lichkeitskurve auf den ersten der oben angegebenen Typen zurückzu- 
führen. Die weiterhin angeführten Ergebnisse meiner Versuche be- 
stätigen vollkommen das erstere, während das letztere nur teilweise zu- 
traf, da selbst die reinsten Fraktionen ein wenn auch weniger scharf 
ausgesprochenes Löslichkeitsminimum besassen. 

Zur Bestimmung der Veränderungen der Löslichkeit mit der Tem- 
peratur verfuhr ich nach der Methode von W. Alexejew, welche aus- 
führlich in der schon zitierten Abhandlung beschrieben ist. Danach 
wird die bei Erhöhung, resp. Erniedrigung der Temperatur entstehende, 
resp. verschwindende Trübung genau abgewogener, in Glasröhrchen ein- 
seschmolzener Flüssigkeitsmengen beobachtet. Diese Röhrchen wurden, 
an Holzstäbehen befestigt, in ein ca. 4 Liter fassendes Becherglas ge- 
bracht, welches je nach der notwendigen Temperatur mit Wasser oder 
flüssiger Vaseline gefüllt war. Hier befand sich auch ein genau justiertes, 
in 0-19 geteiltes Thermometer. Die Flüssigkeit im Glas wurde durch 
ein schnellgehendes, mechanisches Rührwerk ununterbrochen durchge- 
rührt. Die Beobachtung des Auftretens von Trübung wurde auf die 
Weise vorgenommen, dass die Heizflüssigkeit im Glase langsam er- 
wärmt (1° in 10—15 Minuten) oder, je nach Bedarf, durch Einwerfen 
kleiner Eisstückchen gekühlt wurde. War die Trübungstemperatur sehr 
niedrig, so wurde das Glas durch ein Dewarsches Gefäss, das Wasser 
durch mit fester Kohlensäure gekühlten Alkohol ersetzt. Alle 0-1° wurde 
das Röhrchen einigemal kräftig durchgeschütteit und sodann in durch- 
gehendem Lichte beobachtet. Jeder Versuch wurde so lange fortgesetzt, 
bis mehrere aufeinanderfolgende Beobachtungen übereinstimmende Re- 
sultate brachten. Die Empfindlichkeit dieser Methode ist so gross, dass 
sie bei der Mehrzahl von Lösungen eine Garantie bis 0.05° gestattet. 
Nur wenn sich die Löslichkeitskurve in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur einer Geraden nähert, wird die Methode weniger empfind- 
lich, da hierbei geringfügigen Konzentrationsänderungen bedeutend 
erössere Unterschiede in den Temperaturen der Schichtenbildung ent- 
sprechen. 

Sekundärer Butylalkohol von Kahlbaum wurde mit Baryumoxyd 
entwässert und dann durch fraktionierte Destillation in Fraktionen 
geteilt. Für jede dieser Fraktionen wurde die volle Temperaturkurve 
der Löslichkeit festgestellt. Die Resultate der Beobachtungen sind in 
den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt; hierbei bezeichnet: 
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Nr. die Nummer des Röhrchens, 
P _ Gewichtsprozente Alkohol, 

M Molekularprozente Alkohol, 

T die obere Trübungstemperatur, 


die untere Trübungstemperatur. 
Versuchsreihe A. 


Erste Fraktion des Alkohols. 
Siedepunkt 98-0—98-6° bei 760-8mm. d,? = 0.80596. 


Nr. 2 M E t, t, 
12 14-59 3-99 73-0 ° 58.0° keine Trübung 
11 14-83 4.06 77-6 53-5 Mr 
1 15-51 4.27 83-8 46-3 = 
4 18-15 5.12 95-2 32-5 x 
2 18-77 5.32 96-9 29.9 2 
3 21-77 6-34 103-0 21-9 en 
14 28-55 8-89 106-8 11-2 > 
15 29.76 9.34 107.0 9.9 a 
13 35-76 11:93 106-9 7:0 in 
16 43-36 15-70 105-7 8-6 5; 
10 48-92 18-89 103-2 11-3 » 
9 53-77 22-06 97-7 15-7 © 
7 55-02 22.93 96-0 17-2 ;. 
8 58.19 25-29 90.3 22-4 = 
6 59.89 26-64 85-7 26-5 Al 
5 62-96 29.25 73-0 37-3 „ 
17 63-18 29.45 71-7 38-3 5, 
18 65-52 31-61 keine Trübung 


Dieses ist auf der beigefügten Zeichnung (Fig. 1) als Kurve | 
graphisch dargestellt. Auf der Abszisse ist die Temperatur, auf der 
Ordinate sind die Prozente Alkohol verzeichnet. 


Versuchsreihe B. 


Zweite Fraktion. 
Siedepunkt 98-6—99-0° bei 760-8mm. d,? = 0.80619. 


15 15-50 4.27 88.1° 41-3° keine Trübung 
16 16-16 4-48 91-9 37-5 e 
14 17.90 5-04 97.9 29-4 ” 
9 20-87 6:03 104-1 19-8 e 
6 22.89 6-73 106-5 15-0 r 
4 25-54 7.70 108.2 9.0 — 17.2° 
24 27-10 8-29 108-8 4-7 — 8.8 


21 27-70 8-52 109.0 2-3 — 5-4 
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Versuchsreihe B (Fortsetzung). 


Nr. P M T t, t, 
19 29.20 9.12 109.3 keine Trübung keine Trübung 
2 30-20 9.52 109-4 er ” 
1 36-16 12-11 109-4 m sn 
3 40.08 13-99 109.2 a. u 
) 42.49 15-23 108-9 » „ 
7 47-97 18.32 107.0 „ is 
8 51-01 20-21 105-0 » » 
10 52.99 21-52 103.0 “ . 
20 55-20 23-04 100-1 „ » 
22 55-24 23.09 100.0 n. “ 
23 55-73 23-44 99.4 4:3 +13 
11 56-90 24-31 97-3 9:0 — 3.0 
12 58:75 25.74 93-5 13-9 — 62 
13 61-49 27-97 85-8 21-2 keine Trübung 
17 62.50 28-84 83-1 24-7 n 
18 63-81 30.01 77-2 30-1 PA 


Diesen Zahlen entspricht die Kurve II auf Fig. 1. 


Versuchsreihe (. 
Dritte Fraktion. 
Siedepunkt 99-0—99-5° bei 760-8 mm. d,? — 0.806653. 


19 13-60 3.69 85.5° 44:9° keine Trübung 
14 15-32 4.21 95-5 33-1 » 
12 19-02 5-40 106-4 18-0 » 
10 20-28 5-83 109-1 14-4 — 23-4 
20 22.81 6-70 112-1 62 — 21-0 
8 23.89 7:09 112-9 1-2 — 14-9 
4 25-18 1:57 113-5 keine Trübung keine Trübung 
6 27.60 8.49 114-3 » „ 
2 31-23 9.95 114-8 hs sn 
1 35-20 11-67 114-9 „ » 
3 40.09 14-00 114-5 PR ; 
5 43-31 15-67 114-0 s Pe 
7 45-27 16-75 113-4 » „ 
9 48-45 18.60 112-1 A RA 
11 49.71 19.38 111-4 ie Br 
13 53-79 22.07 106-9 „ „ 
15 55-18 23-05 105-1 . ” 
16 59.73 26-52 97.0 u. R 
23 61-09 27.64 93-4 5-9 + 0.7° 
21 61-63 28.10 92.0 10-0 — 2.3 
17 63-65 29.87 85-8 18-2 — 15 
18 65.64 31-73 76-2 27-6 keine Trübung 
22 66-68 32-74 62-0 40.2 PR 
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Nach diesen Zahlen ist die mit III bezeichnete Kurve auf Fig. | 
konstruiert. 

An den angeführten drei Kurven sieht man, dass das Steigen der 
Siedetemperatur und des spezifischen Gewichts eine immer stärker 
werdende Divergenz der Zweige der Löslichkeitskurve bei niedriger 
Temperatur im Gefolge hat. Während die Fraktion 1 eine vollständig 
geschlossene Kurve gibt, weisen die Fraktionen 2 und 3 offene diver- 
gierende Kurven auf mit einem Maximum auf jedem der beiden Zweige. 
Das Maximum auf dem Kurvenzweige, welcher einem Überschuss an 
Alkohol entspricht, ist bedeutend schärfer ausgedrückt als auf dem 
andern, wo das umgekehrte Verhältnis Platz hat. 

Die Maxima sind auf der Kurve der dritten Fraktion weniger aus- 
geprägt als bei der vorhergehenden. 

Diese Beziehungen der Kurven zueinander veranlassten mich zur 
Voraussetzung, dass ein solcher nicht bloss quantitativer, sondern auch 
qualitativer Unterschied in der Grösse der Löslichkeit einer und der- 
selben Substanz durch Beimengung zu der in Frage stehenden Substanz 
eines Fremdkörpers hervorgerufen werde. 

Da nun diese Beimengung ihrem chemischen und physikalischen 
Charakter nach eine dem Hauptprodukt nahe verwandte Substanz sein 
müsste — lässt sie sich doch nicht durch einfache Operationen von 
ihm trennen —, so schien es mir am wahrscheinlichsten, im sekun- 
dären Butylalkohol die Anwesenheit von tertiärem Butylalkohol voraus- 
zusetzen. 

Der tertiäre Butylalkohol siedet bei 82-9° und besitzt das spezifische 
Gewicht d,* = 0.7864; die entsprechenden Zahlen für den sekundären 
Alkohol betragen 99° und das spezifische Gewicht bei 22° = 0.819. 
Dieses sind die bei Beilstein!) angegebenen Zahlen. Der mir zur 
Verfügung stehende sekundäre Alkohol destillierte bei 98—99-5°, das 
spezifische Gewicht der verschiedenen Fraktionen desselben schwankte 
zwischen 0:80596—0:80663. Diese Zahlen stehen zwischen denen, die 
Beilstein für den sekundären und den tertiären Butylalkohol angibt. 

Der tertiäre Butylalkohol müsste, wenn er dem sekundären beige- 
mengt wäre, als die flüchtigere Substanz, hauptsächlich in die ersten 
Partien des Destillats übergehen, deren spezifisches Gewicht infolge- 
dessen auch kleiner sein müsste als das der nachfolgenden. So ist es 
auch in meinem Falle. Anderseits vermischt sich tertiärer Butylalkohol 
bekanntlich in jedem Verhältnis sowohl mit dem sekundären, als mit 
Wasser, muss also auch, wenn er ersterm, einem Körper mit be- 


1) Handb. d. organ. Chemie 1, 230. 
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schränkter Löslichkeit, beigemengt ist, dessen Löslichkeit erhöhen und 
die Grenzen des Gebietes der Inhomogeneität zusammenrücken!). 

Dieser Schluss stimmt vollkommen mit den von mir erhaltenen 
Resultaten überein. 

War also meine Voraussetzung richtig, so musste Hinzufügen von 
tertiärem Butylalkohol zur dritten Fraktion des sekundären Butylalkohols 
Erhöhung der Löslichkeit dieses letztern hervorrufen und bei gewissem 
Gehalte an ersterm auch den ganzen Charakter der Kurve verändern, 
indem er Schliessung der Kurve bewirkte. Spezielle Versuche bestätigten 
vollkommen meine Vermutung. 

Ich stellte ein Gemisch her, das 11-57 Gewichtsprozente tertiären 
Alkohol auf 88-43 °/, sekundären (dritte Fraktion) enthielt. 

Die Zahlen, die ich für die Löslichkeit dieses Gemisches fand, sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Versuchsreihe D. 


Nr. P M T t, t, 

7 24-97 7.52 108.0° 15.1° Keine Trübung 
6 36-57 12.30 109-4 7.2 „ „ 

8 52.08 20.91 103-2 16-2 „ „ 


Die Bezeichnungen sind dieselben wie vorhin. P und M bedeuten 
Prozente der Gesamtmenge des Alkoholgemisches. 

Graphisch ist dieses in Fig. 1 durch die Abschnitte der Kurve V 
dargestellt. Wie man aus einem Vergleiche derselben mit der Kurve I 
ersehen kann, sind beide Kurven ganz gleichartig, der Unterschied 
zwischen ihnen ist bloss quantitativer Natur. 

Ferner habe ich Versuche angestellt, um den Übergang von der 
geschlossenen zur offenen divergierenden Kurve zu finden. Zu diesem 
/weck wurde zur ersten Fraktion des Butylalkohols eine gewisse Menge 
Isobutylalkohol zugesetzt, dessen Löslichkeit in Wasser noch geringer 
ist als die des sekundären Butylalkohols. Das Gemisch hatte die folgende 
Zusammensetzung: sekundärer Butylalkohol (erste Fraktion) — 89-45, 
Isobutylalkohol — 10-55 %),. Die Zahlen für die Löslichkeit dieses Ge- 
misches stehen in der nachstehenden Tabelle. 


Versuchsreihe D. 


Nr. r M >; t. t, 

11 26-14 7.93 111-5° Keine Trübung Keine Trübung 
10 37:81 12-88 112.0 ” PR .. ” 

12 50-57 19.93 107-8 „ ” ” ” 


'!, Timmermans, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 129 (1907). 
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Graphisch sind diese Resultate im Kurvenabschnitt VI dargestellt. 
Die Kurve zeigt beginnende Divergenz. 
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beobachtet worden. 
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Ich habe sodann noch versucht, meine Vermutung, dass der sekun- 
däre Butylalkohol, welcher mir zur Verfügung stand, Beimengungen 
von tertiärem Butylalkohol enthalte, auf analytischem Wege zu bestätigen. 
/u diesem Zwecke benutzte ich das Verfahren zur Darstellung von 
Kohlenwasserstoffen der Äthylenreihe durch Einwirkung von Oxalsäure 
auf tertiäre Alkohole. Durch Vorprüfungen überzeugte ich mich, dass 
tertiärer Butylalkohol bei Einwirkung einer wässerigen Oxalsäurelösung 
sich glatt und leicht in Isobutylen und Wasser spaltet bei Temperaturen, 
die bedeutend unter 100° liegen. Dahingegen scheiden hierbei sekun- 
därer und Isobutylalkohol erst bei Erhitzen auf dem Glycerinbade bis 
130—140° oder bei anhaltendem Kochen ein unbedeutendes Quantum 
eines Gases aus, welches den Geruch ungesättigter Kohlenwasserstoffe 
besitzt und hauptsächlich aus 00, und CO besteht. 

Für die Versuche wurden die erste und zweite Fraktion des se- 
kundären Butylalkohols verwendet. Das aufgesammelte Gas wurde unter 
Kühlung durch kalte wässerige HJ-Lösung geschickt. Das so erhaltene 
Jodür wurde mit sehr schwacher Pottaschelösung ausgewaschen und 
unter reinem Wasser aufbewahrt. 

Bekanntlich wird tertiäres Butyljodid von Wasser äusserst leicht 
zu tertiärem Butylalkohol und A.J umgesetzt, während dieses beim se- 
kundären im Gegenteil nur sehr schwierig vor sich geht. Nach Verlauf 
einiger Zeit wurde die wässerige Schicht abgeteilt und auf die bei 
Beilstein!) angegebene Reaktion von Denigös geprüft. Danach gibt 
eine Lösung von 5g HgO und 20ccm AH,SO, in 100 ccm Wasser mit 
tertiäirem Butylalkohol schon bei gelindem Erwärmen einen gelben 
Niederschlag einer Verbindung von folgender Zusammensetzung: 

r Hg 
( SO< Hg 

Primäre und sekundäre Alkohole geben unter gleichen Umständen 
keinen derartigen Niederschlag. 

Diese Reaktion ist sehr empfindlich und gibt die Möglichkeit, selbst 
minimale Mengen tertiärer Alkohole in Gemischen nachzuweisen. Dank 
dieser Reaktion gelang es mir, die Anwesenheit von tertiärem Butyl- 
alkohol sowohl im Auswaschwasser, als auch unter den Verseifungs- 
produkten zu konstatieren. 

Meine Untersuchung war schon zu Ende geführt, als W. N. Ipatiew 
mir eine kleine Quantität sekundären Butylalkohol, der nach seinem 
Kontaktverfahren hergestellt und vollkommen frei von tertiärem Alkohol 


>O)CH; i 


') Handb. d. organ. Chemie I, Ergänzungsbd. 74. 


a 


an 


} 
\ 


510 Wladimir Dolgolenko 


war, freundlichst zur Verfügung stellte. Durch vielfach wiederholtes 
Fraktionieren erhielt ich eine Fraktion mit der Siedetemperatur 98-5 bis 
98-35° bei 750.4 mm und dem spezifischen Gewicht di’ = 0-80656, 
welche demnach meiner frühern dritten Fraktion nahe kam. 

Die Zahlen für die Löslichkeit dieser Fraktion sind in der folgen- 
den Tabelle angegeben. 


Versuchsreihe E. 


Nr P M T t, t, 
4 17-2 4-82 99.5° 28.47 ° Keine Trübung 
3 19.59 5-60 105-3 20.30 = er 
2 21-46 6-23 108-1 14-97 “ 5 
1 23-96 7.12 111-4 8.07 4 v 
9 25-95 7.86 112.5 1-02 — 8.4? 
6 26-33 8-00 112.7 — 2.6 — 43 
6 56-20 23-78 103-0 Keine Trübung Keine Trübung 
7 57.89 25-06 99.9 ie m ” 5 
10 59.16 26-05 97-5 + 2.32° + 2.220 
12 59.88 26-64 95-4 8-02 — 2.3 
8 60.34 27-01 94-5 9.72 — 3.5 
11 61-46 27:95 91-6 13-22 — 57 


Auf Grund dieser Zahlen sind in Fig. 1 die mit IV bezeichneten 
Kurvenabschnitte konstruiert. 

Wie aus einer Vergleichung mit den andern Kurven ersichtlich 
ist, steht die Löslichkeit dieses Präparates zwischen derjenigen der 
zweiten und dritten Fraktion des Alkohols, der mir vorhin zur Ver- 
fügung gestanden hatte, nähert sich hierin mehr der dritten und besitzt 
ganz den gleichen Charakter wie diese. Vergleicht man die von mir 
erzielten Resultate miteinander und zieht hierbei auch die sonstigen 
Fälle, in denen eine untere kritische Löslichkeitstemperatur beobachtet 
worden ist, in Erwägung, so drängt sich der Schluss auf, dass die untere 
kritische Löslichkeitstemperatur keineswegs eine normale Erscheinung, 
sondern die Folge davon ist, dass man nicht mit einem binären, sondern 
mit einem dreifachen System zu tun hat. Eine weitere Stütze findet 
diese Ansicht in dem Umstande, dass das Gesetz des geradlinigen 
Durchmessers, welches ohne Ausnahme für alle Paare mit oberer kri- 
tischer Löslichkeitstemperatur Gültigkeit hat, vollkommen unanwendbar 
bei solchen mit unterer kritischer Temperatur ist. Deswegen kann man 
auch der Ansicht Rothmunds!) und Timmermans?) nicht beistimmen, 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 433 (1898). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 129 (1907). 
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dass die geschlossene Form der Löslichkeitskurve, die gleichzeitig so- 
wohl durch die obere als auch die untere kritische Temperatur charak- 
terisiert wird, für alle Flüssigkeitspaare die typische sei, und dass die 
Einteilung der Flüssigkeiten in solche mit oberer, resp. unterer kritischer 
Temperatur bloss durch die Unzugänglichkeit sehr hoher und niedriger 
l'emperaturen bedingt sei. Als die typische muss man die nach der 
höhern Temperatur hin geschlossene parabolische Kurve ansehen. 

Schon Lehmann!) und Orme Masson?) haben auf die Analogie 
lingewiesen, die zwischen der obern kritischen Temperatur und der 
kritischen Verdampfungstemperatur besteht. Für die untere kritische 
Löslichkeitstemperatur könnte eine Analogie gefunden werden in den 
Erscheinungen der retrograden Kondensation, welche bekanntlich®) durch 
die Anwesenheit einer zweiten Komponente hervorgerufen werden. 

Was endlich die Löslichkeitsmaxima und -minima in beiden Kurven- 
zweigen der zweiten und dritten Fraktion des Kahlbaumschen Alkohols 
wie auch des von W. N. Ipatiew erhaltenen anbelangt, so erscheint 
hier die Beimengung einer dritten Substanz nicht ausreichend für die 
Erklärung der gesamten Erscheinung. Man muss vielmehr, wie es schon 
Alexejew getan hat, die Existenz von Alkoholhydraten bei niedriger 
und deren Zerfall bei höherer Temperatur annehmen. 

Ich halte es vorläufig für verfrüht, über einige meiner Beobach- 
tungen, die diese Annahme stützen, zu sprechen. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. D. 
P. Konowalow, auf dessen Anregung hin ich diese Arbeit ausgeführt 
habe, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 


Mein Artikel war schon in russischer Sprache erschienen, als ich 
eine Arbeit von G. Bruni) zu Gesicht bekam, in welcher er auf die 
Möglichkeit hinweist, auf die Löslichkeitskurve durch Zusatz eines dritten 
Bestandteiles zu schliessen, und dieses durch folgendes Experiment be- 
weist: er setzt dem Paar Methyläthylketon + Wasser Äthylalkohol im 


Betrage von 1-5°/, der ganzen Masse der Lösung zu. 


') Molekularphysik 2, 208, Leipzig 1888. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 500 (1891). 
°) Gailletet, Compt. rend. 90, 210 (1880). — van der Waals, Arch. Neerl. 


24, 54 (1891). — Kuenen, Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 38 (1893). 


*, Gazz. chim. ital. 30. I. 25—35. Juli 1899. 


St. Petersburg, Universität, Chem. Laborat. 
Juli 1907. 


Bücherschau. 


Kapillarehemie und Physiologie. Habilitations-Vorlesung von H. Freundlich. 
28 S. Dresden, Steinkopf & Springer 1907. Preis M. 1.—. 

Unter Kapillarchemie vsrsteht der Verfasser, beiläufig der letzte der zahl- 
reichen Privatdozenten, die sich unter des Berichterstatters Auspizien habilitiert 
haben, sachgemäss den Teil der Chemie, bei welchem die Oberflächenenergie eine 
messbare Rolle spielt. Es sind dies vorwiegend die Kolloiderscheinungen. Indem 
als Folge der Öberflächenenergie Stoffe von geringer Oberflächenspannung sich 
vorwiegend in die Grenzflächen begeben, entstehen Verschiebungen der sonst 
im Innern der Phasen vorhandenen Gleichgewichte, die bei ausgedehnten Ober- 
flächen sehr erhebliche Beträge annehmen können. Es werden hier allerdings nur 
die einfachsten hierhergehörigen Erscheinungen, deren chemisches Äquivalent eine 
Konzentrationsänderung in einer Lösung ist, behandelt, doch liegt es in der Natur 
der Sache, dass auch chemische Gleichgewichte im engern Sinne, die ja schliess- 
lich gleichfalls auf Konzentrationsverschiedenheiten hinauslaufen, durch die gleiche 
Energiequelle verursacht werden können. Es scheint, dass man auf diese Seite 
der Erscheinung noch nicht genügend Rücksicht genommen hat. Denn wenn z. B. 
das Salz einer Fettsäure in gelöstem Zustande mit einer sehr entwickelten Ober- 
fläche in Berührung kommt, so wird nicht nur die hydrolytisch freigewordene 
Säure zum grössten Teil in die Oberfläche gehen, sondern zur Herstellung des 
Gleichgewichts innerhalb der Phase wird die Hydrolyse entsprechend erhöht 
werden. In der Literatur sind Fälle bekannt, die auf derartige Beeinflussungen 
zurückzuführen sind, 

Der Vortrag enthält vielerlei interessante und voraussichtlich folgenreiche 
Anregungen und Betrachtungen. Für die Biologie ist von besonderm Interesse die 
Darlegung, wie der Organismus für die Herstellung seiner mechanischen Energie 
unter den vorhandenen Energieformen, die für die Maschine dienen konnten, so 
gut wie keine Wahl ausser der Oberflächenenergie gehabt hat. W. oO. 


Die Gase der Atmosphäre und die Geschichte ihrer Entdeckung von Sir 
William Ramsay, deutsch von M. Huth. VI--1608S. Halle a. S., W. Knapp 
1907. Preis M. 5.—. 


Die erste englische Ausgabe dieses schönen Büchleins wurde vor mehr 
als einen Jahrzehnt in diesen Spalten (22, 288) angezeigt. Inzwischen hat das 
englische Original zwei weitere Auflagen erlebt, von denen eine jede neue funda- 
mentale Entdeckungen des Verfassers enthielt. Nach der dritten Auflage von 
1905 ist die Übersetzung hergestellt worden. Stichproben der letztern ergaben, 
dass sie sachgemäss, wenn auch ohne stilistischen Reiz ausgeführt ist. W. O. 


Die pulsierende 
Quecksilber-Wasserstoffperoxydkatalyse I—II. 
Von 
A. von Antropoff. 


(Mit 8 Figuren im Text und Tafel I—IV.) 


Übersicht: 
Einleitung. — I. Doppelregistrierung des Reaktions- und Potentialverlaufs und Potentialmessungen 
von Wasserstoffperoxydlösungen gegen Quecksilber, A. Versuchsanordnung zur Doppelregistrierung. 
B. Die Registrierversuche, begleitet von BReagensglasversuch C. Potentialmessungen von Wasser- 
stoffperoxydlösungen gegen Quecksilber. D. Zusammenfassung von I. — Il. Untersuchung der pul- 
sierenden Reaktion durch das Mikroskop und den Schlierenapparat. A. Mikroskopische Untersuchung. 
B. Versuch mit dem Schlierenapparat. C, Schluss und Zusammenfassung von II. — Ill. Theoretische 
Betrachtungen über die pulsierende Reaktion. A. Physikalische Bedeutung der Kurven. B. Die all- 
gemeinen Gesetze der Reaktions- und der Potentialkurven. C. Spezielle Diskussion der Kurven. 
D. Altere und »eine neue Theorie der pulsierenden Katalyse. E. Zusammenfassung von III. 


1. Einleitung. 
„Bringt man in ein gut gereinigtes, trocknes Reagensglas einige 
ccm reinen Quecksilbers, und schichtet man darüber ca. 10 ccm einer 
wässerigen, 10—11,,igen Lösung von reinstem Wasserstoffperoxyd, so 
bedeckt sich das Quecksilber bei Zimmertemperatur bald mit einem 
glänzenden, goldbronzefarbigen, spiegelnden Häutchen, und allmählich 
beginnt die Katalyse des Wasserstoffperoxyds unter Entwicklung von | 
Sauerstoffgas. Zuweilen schon nach 5 Minuten, oft aber erst nach ö 
25—40 Minuten bemerkt man, wie die bis dahin lebhafte Gasentwick- 
lung plötzlich an der Quecksilberoberfläche aussetzt, wobei aus dem 
verschwindenden Gasblasennebel in der Flüssigkeit der bronzefarbige 
Spiegel auf dem Metalle wie ein „Silberblick“ sichtbar wird. Nach 
einer Pause von einer oder mehrern Sekunden setzt nun die Kata- 
Iyse, anscheinend von den Rändern aus beginnend, wieder lebhaft ein, 
macht nach kürzerem oder längerem Gange wieder dieselbe Pause unter 
Hervorblinken des gelben Spiegels, und so geht die schöne und über- 
raschende Erscheinung in sehr regelmässigen Intervallen eine halbe 
oder eine ganze Stunde rhythmisch fort. —“ 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIT. 33 
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So beschreiben J. Weinmayr!) und G. Bredig?) die von ihnen 
gefundene periodische Quecksilberkatalyse des Wasserstoffperoxyds. 

Eine nähere Untersuchung des Phänomens geschah durch E. 
Wilke°), und ich lasse auch seine Beschreibung des Vorgangs folgen, 
da sie einige andere sehr wesentliche Charakteristika enthält. E. 
Wilke schreibt: 

„Wenn man gereinigtes Quecksilber mit 10 %,igem Wasserstoffper- 
oxyd vorsichtig überschichtet, dann tritt anfangs nur eine ganz schwache 
Reaktion ein; dabei kriechen die sich an den Rändern bildenden feinen 
Gasbläschen an der Quecksilberkuppe in die Höhe, bis sie am höchsten 
Punkte derselben angelangt und zu einer grössern Blase vereinigt im 
Superoxyd aufsteigen. Nach und nach wird dann die Reaktion stärker, 
und die feinen Gasbläschen reissen, gleich nachdem sie sich gebildet 
haben, ab und steigen durch das Superoxyd auf. Es hat sich dann 
auf dem Quecksilber ein dünnes Häutchen gebildet, welches sie an der 
Fortbewegung auf demselben hindert. Bald darauf wird dieses in Form 
eines goldgelben, oftmals aber auch eines schwarzen Überzuges sicht- 
bar. Nach 30—40 Minuten, oftmals aber auch nach 2—3 Stunden be- 
gann dann die Reaktion periodisch zu werden. — Im Momente des 
Aktivwerdens (Beginn "der Gasentwicklung) sehen wir das Häutchen 
verschwinden und an Stelle desselben die blanke Quecksilberoberfläche 
erscheinen, welch letztere immer stärker gekrümmt ist, als die von 
dem Häutchen bedeckte. im Momente des Inaktivwerdens flacht sich 
die Oberfläche ab unter gleichzeitigem Wiedererscheinen des goldgelben 
Häutchens.“ 

Diese Beschreibungen geben uns eın Bild von der Erscheinung, 
deren Erforschung vorliegende Arbeit zum Ziel hat. 

Von den Resultaten der Wilkeschen Untersuchungen möchte ich 
als ein sehr wesentliches Ergebnis die Feststellung hervorheben, dass 
ein geringer Alkaligehalt der H,0,-Lösung zum Zustandekommen des 
Pulses notwendig ist. Diesen Alkaligehalt entnahm die Lösung all- 
mählich dem Glase. Man brauchte diese Zeit aber nach Erkenntnis der 
Ursache nicht mehr abzuwarten, wenn man das erforderliche Alkali 
nach Bredig in Gestalt einer verdünnten Natriumacetatlösung zusetzt. 


") Inauguraldiss. Heidelberg 1903. S. 61. 

%) G. Bredig und J. Weinmayr, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 601 (1903). 

®) Inauguraldiss. Heidelberg 1904, sowie G. Bredig und E. Wilke, Ber. d. 
Naturhist. mediz. Ver. Heidelberg. 1905. Vgl. auch G. Bredig, Biochem. Zeitschr. 
6, 283 (1907). 
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Ich habe ausserdem noch eine verdünnte Essigsäurelösung als 
„Gegengift“ gegen zuviel Alkali zu Hilfe genommen, und bei genügen- 
der Sauberkeit kommt es mit diesen beiden Hilfsmitteln kaum vor, dass 
der Puls nicht zu erhalten ist. 

Wird die Haut zu stabil, so setzt man Natriumacetat zu, wird sie 
zu instabil, setzt man Säure zu. Für die Beurteilung, welcher Zusatz 
erforderlich ist, ist nicht die Bildung der Haut, sondern nur die Ge- 
schwindigkeit der Auflösung derselben massgebend, denn mit einer für 
die Pulserscheinung zu stabilen Haut geht oft eine zu schwere Bildung 
derselben parallel und eine beständig aktive Quecksilberfläche, die auf 
Ersehütterung nur schwer eine Haut bildet, darf nicht dazu verleiten, 
unter allen Umständen Säure zuzusetzen, sondern erfordert oft gerade 
Alkali. 

Höchst interessant ist das Material an Kurven, welche Wilke 
dadurch gewonnen hat, dass er mittels des Ostwaldschen Chemo- 
sraphen!) von der pulsierenden Reaktion die Geschwindigkeit der Sauer- 
stoffentwieklung automatisch aufschreiben liess. 

Eine Auswahl der Wilkeschen Kurven mit kurzen Angaben bringt 
Tafel IV. 

E. Wilke macht auch darauf aufmerksam, dass die Erscheinung 
als eine Katalyse mit Zwischenreaktionen anzusehen ist, bei welcher 
© die zwei Reaktionsstufen periodisch wiederkehrend nacheinander sicht- 
E bar werden. 
Bredig und Weinmayr?) konstatierten schon, dass den Reaktions- 

schwingungen der Katalyse in demselben Rhythmus Schwankungen der 
’ elektromotorischen Kraft parallel gehen, und Wilke hat die elektro- 
| motorischen Kräfte mit besonderem Hinblick auf eine eventuelle Licht- 
empfindlichkeit untersucht. 

Zur nähern Erkenntnis des Reaktionsmechanismus sollten nun die 
© Wilkeschen, mit dem Ostwaldschen Chemographen ausgeführten 
Registrierungen der Gasentwicklung wiederholt und gleichzeitig auch 
die elektromotorische Kraft des Vorgangs registriert werden, 
wie dieses durch E. Brauer?) mit dem „schwingenden“ Chrom ge- 
schehen war. 

Diesen meinen Doppelregistrierungen und Potentialmessungen habe 
ich auch noch eine Beobachtung im Schlierenapparat hinzugefügt 


E 'ı) Vergl. W. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 33, 204 (1900). 
# %) Loe. eit. 

®, E. Brauer, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 441 (1901). 
33* 
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und durch Konstruierung einer geeigneten Vorrichtung die Erschei- 
nungen auf der Quecksilberoberfläche mikroskopisch untersuchen 
können, wobei sich ein recht interessanter und überraschender Einblick 
in die Vorgänge ergab und wesentlich eine theoretische Behandlung des 
Problems ermöglichte. 


Beim Herantreten an das Problem der pulsierenden Katalyse be- 
stand zunächst der Wunsch, das rhythmisch auf dem Quecksilber auf- 
tretende Häutchen zu isolieren und auf seine Eigenschaften zu prüfen. 
Auf die Möglichkeit, hier durch Einhaltung niedriger Temperatur eine 
unbekannte Verbindung des Quecksilbers eventuell mit Wasserstoffperoxy. 
zu erhalten, hatte mich Herr Prof. Dr. G. Bredig aufmerksam gemacht. 

Hierbei erhielten wir tatsächlich ein explosives Wasserstoffperoxy.d- 
salz des Quecksilbers von der Zusammensetzung HgO,, für das wir 
die Bezeichnung Merkuriperoxydat vorgeschlagen haben!). Die nähern 
Mitteilungen hierüber finden sich an anderer Stelle?). 

Daselbst habe ich auch die Gründe angegeben, weshalb ich die 
Hautsubstanz nicht für identisch mit der neuen Merkuriverbindung 
HyO, halte, sondern, wenn auch hypothetisch, für ein Merkuroperoxy- 
dat, vielleicht Hg,0,. 


Durch die Verschiedenartigkeit der Mittel, mit welchen sich das 
Problem der pulsierenden Katalyse anfassen liess, gewann die 
Arbeit einen besondern Reiz. Für die Anregung zu derselben und 
die freundliche Unterstütznng sage ich deshalb meinem verehrten Lehrer 


Herrn Prof. Dr. G. Bredig auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten 
Dank. 


l. Doppelregistrierung des Reaktions- und Potentialverlaufs 
und Potentialmessungen von Wasserstoffperoxydlösungen 
gegen Quecksilber. 


A. Versuchsanordnung zu den Doppelregistrierungen. 
2. Die Auswahl der Registriermethode°). 
Um den Gang eines Vorganges durch die automatische Aufzeich- 
nung einer Kurve wiederzugeben, kann man entsprechende Messapparate 
vorteilhaft direkt mit einer Spitze auf berusstes Papier oder mit Tinte 


*) G. Bredig und A. v. Antropoff, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 585 (1906). 
2), A.v. Antropoff, Journ. f. prakt. Chem. (1908). 
®) Vgl. E. Brauer, loe. cit. 
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schreiben lassen, wenn zur Überwindung der hierbei auftretenden 
Reibungswiderstände sehr grosse Kräfte zur Verfügung stehen !). Andern- 
falls ist eine optische Methode vorteilhafter oder notwendig. 

Die Kräfte des Manometers beim Chemographen oder bei physio- 
\ogischen Messungen reichen noch aus, um trotz der Reibung annähernd 
vetreue Aufzeichnungen zu geben. 

Ich glaube jedoch, dass die ungleich stärkern Spitzenentwicklungen 
in meinen photographisch registrierten Kurven gegenüber den in Russ 
vezeichneten von Wilke wahrscheinlich dem Fortfallen des Reibungs- 
widerstandes bei der von mir benutzten photographischen Methode zu- 
zuschreiben sind. 

Ungleich grössere Schwierigkeiten bereitet die direkte Aufzeich- 
nung sehr kleiner elektrischer Stromschwankungen, und ich glaube, 
dass hier die photographische Registrierung unbedingt den Vorzug ver- 
dient, seitdem das Einthovensche Saitengalvanometer?) in der 
kleinen Form von Edelmann, München, zu haben ist, ebenso wie 
dessen photographischer Registrierapparat°). 


3. Das Schema der Versuchsanordnung. (Fig. 1, S. 6.) 

Das mit Quecksilber und F,0,-Lösung gefüllte Pulsgefäss A ist 
als eine Elektrode durch einen später genauer beschriebenen Flüssig- 
keitskontakt gegen die Kalomelelektrode B geschaltet. 

Während der Registrierung ist der Weg des äussern Stromkreises: 
Quecksilber der pulsierenden Elektrode, deren eingeschmolzener Platin- 
draht, 6, das Kadmiumnormalelement W, der Brückendraht ab, 5, das 
Saitengalvanometer @, 1, 2 und die Kalomelelektrode B. Dabei ist durch 
entsprechende Einstellung des Kontaktes 5 die E.K. von W durch den 
Brückendraht «5, der durch den Akkumulator g ein Potentialgefälle 
erhält, kompensiert. 

Der elektrische Strom, der nun allein von der E.K. der pulsieren- 
den Kette herrührt, erzeugt bei obiger Schaltung rhythmische Ausschläge 
des Galvanometerfadens. Von letzterem fällt als senkrechte Linie ein 
Projektionsbild durch einen horizontalen Spalt S auf die langsam 
rotierende Trommel 7 des Registrierapparates R. 


!) Prinzip des Seismographen mit sehr grosser Masse. 

2) Für den Hinweis auf dieses schöne Instrument sind wir Herrn Professor 
R. Magnus in Heidelberg zu Dank verpflichtet. 

®) Vgl. Schrift von Th. Edelmann Kat. Nr. 28 Mitteilung 4. 
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Neben der auf diese Weise entstehenden Galvanometerkurve wird 
die Geschwindigkeit der katalytischen Sauerstoffentwicklung aufgezeichnet, 
indem das Pulsgefäss A gleichzeitig durch Verbindung mit dem Mano- 
meter M als Chemograph ausgestattet ist. 


Bei den Potentialmessungen dient das Galvanometer als Null- 
instrument, und der Kontakt 5b wird auf Stromlosigkeit eingestellt. 


4. Der Registrierapparat und dessen Antrieb. 

In Fig. 1 zeigt R einen schematischen Schnitt durch den Apparat. 
In einer lichtdichten Messingdose mit dem horizontalen Spalt $ befindet 
sich die langsam rotierende Trommel 7, von 54 cm Umfang, die mit 
Negativpapier oder Film bezogen ist. Auf den sonst hell beleuchteten 
schmalen Spalt $ fällt als senkrechte dunkle Linie das Projektionsbild 
des Galvanometerfadens. Bei Rotation der Trommel und Bewegung des 
Fadens (senkrecht zur Ebene der Zeichnung) erhalten wir die Bewegung 
des Fadens nach dem Entwickeln in Gestalt einer hellen Kurve auf 
dunklem Grunde. Eine auf Glas geätzte Millimeterteilung, die sich 
zwischen Spalt und Trommel befindet, gibt Abszissen von 1 mm Ent- 
fernung. Nachdem man, um eine Aufnahme zu machen, einen arre- 
tierenden Kontakt unterbrochen hat, sorgt eine sinnreiche elektromag- 
netische Vorrichtung dafür, dass sich der Spaltverschluss nicht gleich 
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öffnet, sondern erst dann, wenn sich gerade der Anfang des Papier- 
streifens vor dem Spalt befindet, und dass der Verschluss sich selbst- 
tätig schliesst, nachdem die Trommel eine Umdrehung vollführt hat. 
/um Funktionieren brauchen die Elektromagnete 0-5 Amp., resp. 2 Volt. 

Das Aufziehen eines neuen Streifens geht einfach und schnell. 

Dicht vor dem Spalt, aber etwas niedriger als derselbe, habe ich 
aussen noch eine Skala angebracht, um beim Registrieren gleichzeitig 
auch mit dem Auge von aussen die Ausschläge des Galvanometers und 
Uhemographen bequem beobachten zu können. Als Nullmarke dieser 
Skala brachte ich einen feinen Draht an, der frei hinaufragend auf den 
Spalt einen Schatten warf und auf diese Weise die Nullabszisse der 
Galvanometerkurve zeichnete. 

Der Antrieb der Trommel geschah durch einen kleinen Elektro- 
motor von F. Köhler!), Leipzig. Hintereinanderschaltung eines Schnecken- 
vorgeleges und zweier Schnurscheiben bewirkte die um einige Tausende 
von Malen verlangsamende Übertragung. 

Mit einem kleinen Motor ist es nicht ganz leicht eine sehr langsame und so 
gleichmässige Bewegung der Trommel zu erhalten, dass keine Streifung der Photo- 
eramme auftritt. Doppelte Schneckenübertragungen bewährten sich nicht, wohl aber 
die angegebene Anordnung, wenn folgendes genau beobachtet wurde: 

1. Der Motor musste stets sauber und frisch geölt sein. 

2. Dieses gilt auch für die Kommutatorbacken. Um einen konstanten, ge- 
ringen Widerstand der Ölschicht zu erhalten, müssen als Schleifkontakte keine 
Drahtbürsten, sondern recht fest andrückende Messingfedern?) gebraucht werden. 
Die Ölschicht ist dadurch dünn, ihr Widerstand und die Reibung gering. 

Man erzielt auf diese Weise, abgesehen von der Gleichmässigkeit des Ganges, 
bei derselben Spannung einen schnellern Lauf des Motors, als bei ungeölten 
Backen und leicht berührenden Schleifkontakten, wie sie sonst bei kleinen Motoren 
häufig gebraucht werden. 

3. Jede Unebenheit der Schnurscheibenriemen musste peinlich vermieden werden. 

4. Als Stromquelle durfte nicht die allgemeine Akkumulatorenbatterie des 
Instituts verwandt werden, da die oft wechselnde Beanspruchung derselben sehr 
häufig Wechsel in der Geschwindigkeit des Motors erzeugte. Es genügten dafür 
zwei Akkumulatoren mit Vorschaltwiderstand bereits vollkommen, da mehr als 
3-5 Volt nicht erforderlich waren. 3 Volt und 0-7 Amp. waren der durchschnitt- 
liche Stromverbrauch. 


5. Das Saitengalvanometer und die Optik. 


Fig. 2 gibt das Instrument schematisch wieder. Zwischen den 
Polen zweier Stahlmagnete ist senkrecht der sehr dünne Platindraht 


1, Katalog Nr. D. 1905, S. 191. 
2, Für diesen und manchen andern guten Rat aus seiner frühern Erfahrung 
sage ich Dr. E. Welke einen herzlichen Dank. 
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(Wollastonfaden) aufgespannt. Durch den horizontalen Zwischenraum, 
der durch eine Bohrung noch erweitert ist, lässt sich der Faden mittels 
des Mikroskopes M beobachten oder auch von dem Faden ein Projektions- 
bild entwerfen. Bei Stromdurchgang bewegt sich der Faden senkrecht 
zu den Kraftlinien, also senkrecht zur 
Achse des Mikroskops oder Projektionsob- 
jektivs. 

Das Instrument hat folgende ausgezeich- 
nete Eigenschaften: 

1. Innerhalb des Gesichtsfeldes sind die 
Mn Ausschläge proportional den Stromstärken. 
g 2. Die Einstellung des Fadens erfolgt 

dank seiner ausserordentlich kleinen Masse 

in wenigen Tausendstelsekunden und bei 
richtiger Anwendung aperiodisch, d. h. ohne um seine Gleichgewichts- 
lage zu oszillieren. 


illr 


Fig. 2. 


Die Empfindlichkeit, die ich anwandte, betrug im Projektions- 
bild Imm = 10-7 Ampere und lässt sich im Bedarfsfalle erheblich 
steigern. 

In einem senkrechten Schnitt sehen wir schematisch, in Fig. 1 @ 
die Aufstellung des Galvanometers mit der Beleuchtungs- und Pro- 
ektionsoptik. N ist eine Nernstlampe von 0-25 Amp. und ca.40 Kerzen 
mit einer zylindrischen Hülse und einem Kondensor montiert. (© ist 
eine Beleuchtungsoptik der Rathenower optischen Industrieanstalt (Triple 
Condensor 3°) mit drei Linsen vom Durchmesser 120 mm und der 
Brennweite 35 mm. 

Dem leuchtenden Stäbchen der Nernstlampe gab ich eine horizontale 
Lage und stellte die Optik so ein, dass das Bild desselben mit dem 
Faden des Galvanometers in eine senkrechte Ebene fiel. 


Das Zeissobjektiv (A) des Galvanometers @ entwirft dann ein Bild 
des senkrechten Galvanometerfadens auf die Trommel 7' des Registrier- 
apparates R, und in derselben Ebene kommt infolge der angegebenen 
Einstellung auch ein horizontales Bild des leuchtenden Drahtes 
der Nernstlampe zustande. Diese Einstellung ist sehr vorteilhaft, 
wenn kein grosses, homogen beleuchtetes Feld, sondern wie hier 
eine intensive Beleuchtung des schmalen horizontalen Spaltes erforder- 
lich ist. 

Der Abstand von N bis @ beträgt ca 30cm, derjenige von @ bis 
zur Trommel 7 ca. 150 cm. 
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6. Der Chemograph!). 


Der horizontale Lichtschein der Nernstlampe, der mit dem senk- 
rechten Projektionsbild des Galvanometerfadens auf den Registrier- 
apparat fällt, trifft einige Zentimeter vor dem Spalt S noch einen feinen 
Draht, welcher am untersten Ende des aus einem Halm bestehenden 
Manometerzeigers?) angebracht ist. 

Der von diesem Zeiger auf den Spalt fallende Schatten zeichnet 
neben der Galvanometerkurve die Kurve des Chemographen. 

Ich habe diesen Apparat in der für den vorliegenden Zweck von 
Wilke ausgearbeiteten Form angewandt. 

Das Pulsgefüss A (Fig. 1) enthält das Quecksilber und die H,0,- 
Lösung, die nur 1 bis 2ccm Gasraum im Gefäss frei lässt. Dieser 
Gasraum steht durch eine enge Kapillare X mit der Atmosphäre und 
durch ein weiteres Glasrohr ! mit dem Manometer M in Verbindung, 
während das Gefäss sonst allseitig gegen diese abgeschlossen ist. 

Durch die katalytische Entwicklung des Sauerstoffs, der nur langsam durch 
die Kapillare entweichen kann, steigt der Druck im Gefäss, und für jede Reaktions- 
geschwindigkeit bildet sich ein stationärer Zustand mit einem bestimmten Druck 
aus. Mittels eines Schliffes führt von oben ein unten seitlich (damit keine 
Blasen eintreten) offenes Glasrohr ! in die H,O,-Lösung. Das mit einem Glas- 
hahn versehene Rohr ist mit destilliertem Wasser gefüllt und mit dem andern 
Ende durch ein kurzes Stück Vakuumschlauch mit der physiologischen Gadschen 
Manometerkapsel M verbunden. Diese ist durch eine feine kreisrunde Metall- 
membran abgeschlossen und ebenso wie das Glasrohr mit Wasser gefüllt. 


Nimmt der Druck im Gefäss A zu, so bewegt sich die Membran 
nach aussen und bewegt durch einen Stift den schon beschriebenen 
Schreibhebel. (In unserer Zeichnung senkrecht zur Ebene derselben.) Ein 
am Manometergestell fest angebrachter Draht zeichnete gleichzeitig eine 
Abszisse, die einem Überdruck Null entspricht. Die Ordinaten der 
Chemographenkurve sind dem Druck proportional und der Reaktions- 
geschwindigkeit augenähert proportional. Die quantitativen Verhältnisse 
werden später (S. 562 und den folgenden) entwickelt. 


7. Die Zeitmarken. 


Eine Zunge aus Papier, die am Zeiger eines Metronoms angebracht 
war, warf bei jeder ganzen Schwingung desselben kurze Zeit einen 
Schatten auf das Ende des Spaltes des Registrierapparates. Die so er- 
haltenen Zeitmarken geben Intervalle von 2 Sekunden an und sind am 
untern Rande der Reproduktionen in den Tafeln I—III sichtbar. 


M) Ww. Ostwald, loc. eit. 
2) Blutwellenschreiber nach Hürthle-Gad, bezogen von Oehmke, Berlin. 
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8. Die photographische Technik. 


Wegen der photographischen Methode müssen die Versuche in der Dunke!- 
kammer ausgeführt werden. Schwierigkeiten bereitete es mir anfangs, die Kurven, 
besonders die Galvanometerkurve, deutlich sichtbar zu erhalten. 

Da die Schwierigkeit, sehr feine Kurven photographisch zu erhalten, über- 
haupt bekannt ist, wird die Aufgabe durch möglichst starke Vergrösserung des Faden- 
bildes erleichtert. 

Unter vielen Negativpapieren bat sich für meine Bedingungen das Universal- 
papier von Schaeuffelen, Heilbronn a. Neckar, weitaus am besten bewährt, 
Für Aufnahmen unter 5 Minuten Umdrehungszeit der Trommel musste ich jedoch 
das empfindlichere G. S. Papier derselben Firma anwenden. Die wünschenswerte 
Härte wurde durch sehr konzentrierten Methol-Hydrochinon - Entwickler des 
Schaeuffelenschen Rezepts erreicht. 

Die Kurvenlinien verschwinden oft, wenn die Bewegung des Chemographen- 
hebels oder des Bildes des Galvanometerdrahtes sehr schnell im Vergleich zur 
Fortbewegung der Registriertrommel ist. Das Auge ergänzt dann die Kurven 
jedoch leicht und theoretisch annähernd richtig durch senkrechte Gerade. 


8. Die Schaltung und Art der Zählung. 


In dem Schema unserer Versuchsanordnung Fig. 1 sind der Regi- 
strierapparat R, das Galvanometer @ mit zugehöriger Optik und Be- 
leuchtung, sowie das Pulsgefäss A mit dem Chemograph bereits be- 
schrieben. W ist ein Kadmiumnormalelement (E = 1.019), g ein 
Akkumulator, «e der Draht einer Wheatstoneschen Brücke und 1,2, 3,4 
ein Kurbelumschalter. Die Beschreibung der elektrolytischen Verbin- 
dung zwischen dem Pulsgefäss A und der Kalomelelektrode B gebe 
ich später. 

Die Ausführung einer Registrierung und Messung gestaltet sich in 
folgender Weise: Wir stellen den Kurbelschalter zunächst auf 1, 4, wo- 
durch das Galvanometer in sich geschlossen und der Faden in der Null- 
lage ist. Das Galvanometer richten wir dann so, dass das Fadenbild 
auf die Galvanometernullmarke der aussen am Registrierapparat ange- 
brachten Skala fällt. 

Jetzt schalten wir auf 1,3 um. Wir erhalten dann einen Strom- 
kreis durch 1, 3, 6, das Normalelement, @b, 5 und durch das Galvano- 
meter zurück nach 1, 3. Wir stellen dann den Schlittenkontakt / 
zwischen a und c so ein, dass die E.K. des Normalelements kompen- 
siert ist, was dadurch zu erkennen ist, dass das Fadenbild des Galvano- 
meters wieder auf der Nullmarke der Skala aussen am Registrierapparat 
zu sehen ist. Von dem ganzen elektrischen Gefälle zwischen @ und 
ist dann dasjenige zwischen a und 5b der E.K. des Normalelements 
gleich und entgegengerichtet. 
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Schalten wir nun auf 1, 2, so bleibt der vorige Stromkreis be- 
stehen, wobei aber an Stelle der Verbindung 3, 6 jetzt unsere pulsie- 
rende Kette A B hinter das Normalelement eingeschaltet ist. 

Da alle andern E.K. kompensiert sind, wird jetzt der Strom allein 
von der periodisch schwankenden E.K. der H,O,-Kette getrieben, wobei 
das Quecksilber der pulsierenden Reaktion stets Kathode ist. 

In dieser Anordnung werden die Bewegungen des Galvanometer- 
fadens gleichzeitig mit denjenigen des Chemographenzeigers registriert. 

Um die E.K. der pulsierenden Kette zu messen, müssen wir ausser 
der E.K. des Normalelements noch die gleichgerichtete Kraft der H,O,- 
Kette kompensieren und dazu den Teil «5b des Stromgefälles zwischen 
ac vergrössern, was bei Verschiebung des Schlittenkontaktes nach b’ 
der Fall sein mag. Die E.K. E der H,0,-Kette entspricht dann dem 
Abstand bb’, und wir erhalten: 


E=bVx 1.919 Volt. 
ab 


Da die E.K. während des Pulses beständig wechselt, lässt sich 
natürlich keine beständige Kompensation erreichen. 

Ich habe die Messung daher so ausgeführt, dass das hin- und her- 
pendelnde Fadenbild einmal in einer der beiden äussersten Lagen die 
Nullmarke berührte, und, nachdem die Ablesung auf der Brücke erfolgt 
ist, der Schlittenkontakt so verschoben wird, dass die andere äusserste 
Stellung die Marke trifft. 

Alle meine durch einen senkrechten Strich getrennten Angaben 
gelten für diese äussersten Stellungen. Im allgemeinen gibt jede 
Brückenablesung die E.K., welche in der Phase der Schwingung herrscht, 
bei welcher das Fadenbild gerade über die Nullmarke streicht. 

Um den Schlittenkontakt schnell in die Lage b zurückführen zu 
können, war es sehr bequem, die Brücke bei 5 mit einem verstell- 
baren Anschlag, einer einfachen Holzklammer, zu versehen. 

Beim Registrieren hätte es natürlich genügt, den Stromkreis nur 
aus der pulsierenden Kette und dem Galvanometer zu bilden, doch war 
die angewandte Schaltung bequemer und ohne Nachteil. 

Das Normalelement während der Messungen im Stromkreis zu 
lassen, war gleichfalls nicht notwendig, hatte aber den Vorteil, dass die 
Ablesungen in der Mitte der Brücke geschehen konnten, und dass 
ausserdem, in Versuchen mit alkalischer H,0,-Lösung (ohne Puls), in 
denen die Richtung des Stromes sich umkehrte, die Richtung des 
Akkumulatorstromes während der Messungen nicht umgekehrt zu werden 
brauchte. 
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Die E.K. der Kette Hg | H,O,, Kalomel | Hg nenne ich + E, wenn 
die Wasserstoffperoxydelektrode (wie stets während der pulsierenden 
Reaktion) Kathode ist. 

Da ich ausser einer I-norm. auch eine !/,,„-norm. Kalomelelektrode so- 
wohl bei Zimmertemperatur als auch bei 0° angewandt habe, so variiert 
E unabhängig von dem uns allein interessierenden Potentialsprung 
Hg | H,O,. Ich gebe daher auch letztern unter der Bezeichnung x4,0, — ı, 
oder einfach x an, indem ich, die Diffusionspotentiale vernachlässigend, 
= RnB) = — Et Ram) Setze. 

Hierbei ist angenommen!): 


Aı Ka— u) = — 0.560 
01 Ka— Hy) = — (613 + 0-0008[7° — 18]). 
In allen Registrierversuchen ist: 
xz = — E— 0560. 


10. Die pulsierende Kette. 


Von der Versuchsanordnung bleibt mir noch unsere aus Pulsgefäss, 
Kalomelelektrode und deren elektrolytischer Verbindung bestehende 
„pulsierende Kette“ zu beschreiben übrig, deren zweckmässige Aus- 
gestaltung sich durch einen beträchtlichen Teil meiner Versuche hinzog. 

Die Schwierigkeit der Aufgabe ergibt sich aus folgendem: 

Es muss eine elektrolytische Flüssigkeitsverbindung zwischen der 
H,O,-Lösung der pulsierenden Reaktion und der KCl-Lösung der Ka- 
lomelelektrode geschaffen werden, ohne dass eine merkliche Diffusion 
des angewandten Elektrolyten in das H,O,-Gefäss geschehen darf. Da 
schon sehr geringe Spuren von manchen Elektrolyten die pulsierende 
Reaktion vollständig „töten“ können, so ist damit zu rechnen, dass 
Mengen viel kleinerer Ordnung schon imstande sein müssen, den Cha- 
rakter der Pulsationen zu verändern. 

Dieser Gefahr wäre leicht durch Zwischenschaltung von Gefässen 
mit reiner H,O,-Lösung begegnet, wenn nicht die H,O,-Lösung ein so 
schlechter Leiter der Elektrizität wäre, dass man Sorge tragen muss, 
die Verbindung mit dem benachbarten Elektrolyten mit möglichst 
grossem Querschnitt und in sehr kurzer Strecke herzustellen. 

Diesen Bedingungen genügte die in Fig.1 (in ca. !/, der natürlichen 
Grösse) angegebene Anordnung recht befriedigend. Alle hier bespro- 
chenen Versuche sind mit derselben ausgeführt, ausser den ersten Re- 
gistrierversuchen, in denen man sich den mit P, bezeichneten Asbest- 
pfropfen und das kleine Rohr r fortdenken muss. 


ı) Ostwald-Luther, Hand- u. Hilfsbuch S. 384 (2. Aufl.). 
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Diese Anordnung der ersten hier reproduzierten Versuche will ich 
zunächst beschreiben. 

Der Kalomelelektrode B war zunächst eine in E, befindliche KÜI- 
Lösung vorgelegt. Da die pulsierende Reaktion gegen KCl besonders 
empfindlich ist, und reines KNO, oder NaNO, einen verhältnismässig 
veringen Einfluss ausübt, so waren diese letztern Elektrolyte am ge- 
eignetsten, die Flüssigkeitsverbindung herzustellen. Der Heber H, ver- 
bindet daher die der Kalomelelektrode vorgelegte Chlorkaliumlösung mit 
dem Glas E,, das eine !/,-norm. KNO,-Lösung enthält. E, ist durch 
den Heber 7, mit dem ungleichschenkligen U-Rohr E, verbunden. 

Das Haupthilfsmittel für die vorliegenden Versuche ist hier die 
von Merck-Darmstadt gelieferte reine Asbestwolle. War sie noch mit 
destilliertem Wasser gekocht und ausgeglüht, so konnte eine Probe der- 
selben in der M,0,-Lösung während der pulsierenden Reaktion auf 
und ab schwimmen, ohne dass ein Einfluss zu sehen war; auch kataly- 
siert sie das 4,0, nicht merklich. 

Mit der Asbestwolle stopfte ich den ganzen untern Teil des 
U-Rohres E voll. Dann füllte ich unter mehrfacher Erneuerung etwas 
H,O,-Lösung in das U-Rohr, so dass die Wolle mit der Lösung ge- 
tränkt war. Jetzt wurde der lange Schenkel des U-Rohres mit KNO,- 
Lösung gefüllt und durch den Heber MH, und Gummistopfen verschlossen, 
was jedoch mit offenem Hahn des Hebers so auszuführen war, dass die 
Lösung dabei nicht durch die Wolle gepresst wurde. 

Der kurze Schenkel des U-Rohres nahm durch einen Schliff das 
Knierohr des Pulsgefässes auf, wobei die ineinander gefügten Teile aller 
Schliffe des Pulsgefässes durch federnde Metallspiralen zusammenge- 
halten wurden,- um das Aufspringen durch den erhöhten Druck im 
Pulsgefäss zu verhindern. 

Wurde jetzt das Pulsgefäss mit der H,0,-Lösung beschickt, so 
füllte sich auch das Knierohr, und der kurze Schenkel des U-Rohres 
mit der Lösung und der Kontakt war hergestellt, wobei eine Diffusion 
der KNO,-Lösung in das Pulsgefäss nur sehr langsam erfolgen konnte. 
Dabei war der Widerstand der Kette nicht zu gross, um bei der pul- 
sierenden Reaktion Galvanometerausschläge von genügender Amplitude zu 
ermöglichen, absolut genommen aber doch so bedeutend, dass ein Öffnen 
und Schliessen der Hähne 7,—H, keinen merklichen Unterschied in 
den Ausschlägen gab. Dieses -brachte die Bequemlichkeit, mit ge- 
schlossenen Hähnen arbeiten zu können, wodurch der zur Registrierung 
der O,-Entwidklung erforderliche luftdichte Verschluss nur bis zum 
Hahn H, zu gehen brauchte. Die ganze Kette konnte in das Wasser 
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eines Thermostaten mit vorderer Glaswand versenkt werden. Hierbei 
funktionierte der Thermostat jedoch nur als Wasserbad von Zimmer- 
temperatur ohne Regulierung. Dieses genügte, weil der Charakter 
der Schwingungen durch Temperaturänderung kaum beeinflusst wird. 
Die später eingeführte Verbesserung der Anordnung gebe ich bei den 
betreffenden Versuchen an. 


1l. Von dem Reinigen und Trocknen des Pulsgefässes wird bei der Be- 
schreibung der einzelnen Versuche mehrfach die Rede sein müssen, 


12. Die Aufbewahrung des Quecksilbers geschah zweckmässig mit destil- 
liertem Wasser überdeckt in einem Scheidetrichter, welchem man stets trockenes 
Quecksilber entnehmen kann, ohne dasselbe vorher getrocknet zu haben. Das Queck- 
silber lässt sich durch ANO, leicht so gut reinigen?), dass eine dünne Wasserschicht 
sich auf demselben nicht zu Tropfen zusammenzieht. Dieses bleibt aber nicht so, 
wenn man später doch getrocknetes Metall anwendet; ausnahmslos bewirkte die erste 
Berührung mit einem Stück Filtrierpapier, dass sich das Wasser auf dem Queck- 
silber durch Verunreinigung der Oberfläche von dem Moment an zu Tropfen zu- 
sammenzog. 

13. Der Gang eines Registrierversuches. 

Ein Rohransatz des Pulsgefässes, der durch einen Schliff die 
Kapillare Ä aufnimmt, dient bei Entfernung der Kapillare dazu, der 
H,O,-Lösung Zusätze zufügen zu können, im Anfang meist tropfenweise 
eine !/,,.norm. NaAe (Natriumacetat) Lösung. Ist der Puls im Gang, so 
wird auch die Kapillare eingesetzt, die in ihrem erweiterten Teil, der 
sich in dem Schliff befindet, einen kleinen Wattebausch zum Zurück- 
halten der Feuchtigkeit enthält. 

Zur Regulierung der Manometerausschläge ist es vorteilhaft, die 
Kapillare nur einige Zentimeter lang zu wählen, da diese Länge bei 
starker Reaktion genügt. Ein Satz von verschieden langen Kapillar- 
röhren, die durch ein Stück Vakuumschlauch angesetzt werden können, 
dient für die schwächern Reaktionen. 

Sind Chemograph, Galvanometer und auch Metronom in Bewegung, 
so kann eine Registrierung beginnen. Hierzu wird das Zimmer ver- 
dunkelt, der Elektromotor in Gang gesetzt und durch Erregung des 
hierzu dienenden Elektromagneten der lichtdichte Verschluss des Spaltes 
emporgehoben. 

Für das fast wesentlichste Moment meiner Untersuchungen hielt 
ich es, während der Registrierung mit dem Auge möglichst genau 
zu beobachten, was auf dem Quecksilber gleichzeitig vor sich 
geht, um eine Deutung der merkwürdigen Kurven zu erhalten. Diese 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 139, 66. 
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Beobachtung war dadurch möglich, dass die Aufnahme nicht darunter 
litt, wenn ich das Pulsgefäss mit einer Glühlampe so beleuchtete, dass 
deren Schein nicht direkt in den Spalt des Apparates fallen konnte. 

Trotzdem war es oft schwer, durch den Gasblasennebel hindurch 
etwas zu sehen und die Koinzidenz der Vorgänge im Pulsgefäss mit 
den auf meiner Skala sichtbaren Bewegungen von Chemograph und 
Galvanometer festzustellen. Zu letzterm Zweck diente mir noch eine 
kleine Signalvorrichtung: ein in den Stromkreis des Elektromag- 
neten, der den Spaltverschluss offen hielt, eingeschalteter Stromunter- 
brecher. Kurze Stromunterbrechungen mit demselben geben als Signal 
in unsern Photogrammen eine helle Ordinatenlinie, und ich habe von 
dieser Einrichtung sehr häufigen Gebrauch gemacht (z. B. in Tafel III, 
12a, b und c.) 

Unmittelbar vor Beginn und nach Schluss jeder photogra- 
phischen Registrieraufnahme habe ich gewöhnlich die Potentialmes- 
sungen ausgeführt. Geschah dieses während der Aufnahme, so gab 
es natürlich eine Störung in der Galvanometerkurve (vgl. z. B. Tafel I, 
tb” 3 oder Tafel III, 12a zwischen 19 und 18°) 

Senkrecht abfallende Unterbrechungen weisen auch oft die Chemo- 
graphenkurven auf; diese Unstetigkeiten entstehen durch Öffnen des 
Pulsgefässes, wenn ein Zusatz gemacht wurde, oder eine andere Ver- 
anlassung das Öffnen erforderte, 


B. Beschreibung der Registrierversuche mit begleitenden 
Reagensglasversuchen. 

14. Da jeder Registrierversuch einen erheblichen Zeitaufwand er- 
forderte, so war es sehr notwendig, diese Versuche mit Pulsexperi- 
menten und Vorproben im Reagensglas zu begleiten, von denen 
ich eine grössere Anzahl angestellt habe und zum Teil zwischen den 
Registrierversuchen wiedergeben muss. 

Als Reihenfolge der Beschreibungen kann mir nur die chrono- 
logische meiner Versuche dienen, und in derselben Weise sind auch 
die Reproduktionen in den Tafeln angeordnet, wobei ich die verschie- 
denen Aufnahmen eines Versuchs mit den gleichen Zahlen und 
fortlaufenden Buchstaben bezeichnet habe. Gleiche Buchstaben be- 
deuten Abschnitte aus demselben Photogramm. 

Ausserdem gelten noch folgende allgemeingültige Angaben über 
die Kurvenbilder (Tafel I—II): 

Am untern Rande sind die Zeitmarken zu sehen, deren Inter- 
valle je zwei Sekunden bedeuten. Dicht darüber befindet sich die 
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Nullabszisse der Chemographenkurve und über dieser die Che- 
mographenkurve, die ich kurz mit O,-Kurve (Sauerstoffkurve) be- 
zeichnen will. Über dieser (ausser in 1b und 1b’), dabei zuweilen die O,- 
Kurve kreuzend, befindet sich die Galvanometerkurve, mit @-Kurvo 
bezeichnet, und am obern Rande der Photogramme (ausser in 1b’) die 
Nullabszisse der @-Kurve. 

Der Abstand der @-Kurve von der @-Nullinie ist proportional F 
Um die negativen Werte x,%0,—#,) besser zu veranschaulichen, habe 
ich eben die Anordnung so getroffen, dass die Ordinaten der @-Kurve 


gleichfalls negativ sind; in dieser Zählung entspricht die Nullinie einen 
X (Elektrolyt-Elektrode) — — 0.560. 


15. Vergebliche Versuche zur Registrierung der Normalkurven. 

Das erste Ziel sollte darin bestehen, einige Doppelregistrierungen 
des Normalpulses nach Wilke (Tafel IV, Kurve Il) auszuführen. 

Ich stiess jedoch auf Schwierigkeiten. Alle Pulsversuche zeigten 
in der angewandten Anordnung eine äusserste Empfindlichkeit auf Stoss, 
d.h. Hautbildung durch denselben, ohne dass ein selbsttätiger Puls zu- 
stande kommen wollte. Trat der Puls dann nach längerm Warten und 
Experimentieren auf, was schliesslich immer der Fall war, so wichen 
die Kurvenformen vollständig vom Wilkeschen Normaltypus ab. 

Ich habe dieses Verhalten, ich glaube mit Recht, dem Hinein- 
diffundieren von Nitrat aus dem benachbarten Gefäss zugeschrieben 
und musste diesem Übelstand in weitern Versuchen besser zu verhin- 
dern suchen, als in der beschriebenen, unverbesserten Anordnung. Mit 
dem letzten Versuch mit dieser Anordnung, der das geschilderte Ver- 
halten mit einigen interessanten Eigenheiten wiedergibt, will ich die 
Beschreibungen der Versuche beginnen. 


Versuch 1 (Tafel I, 1a bis 1b’). 
TafelI, 1a bis 1b gibt den charakteristischen Typus der Registrier- 
versuche wieder, in welchen es mir nicht gelang, die Normalkurve zu 
erhalten. 


Versuchsanordnung: 


Der Elektrolyt in E, ist !/,-norm. ÄNO,. 

Das Pulsgefäss A und Elektrolytgefäss E, sind nur durch einen 
Asbestpfropfen (P,) getrennt. 

la ist die Wiedergabe der Empfindlichkeit auf mechanischen 
Stoss in dem sehr langen Vorstadium dieser Versuche. 
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Vorgang: Die Reaktion befindet sich ohne Puls im Vorstadium 
im schwingungsfähigen Zustande, d. h. das Quecksilber ist beständig 
blank und aktiv, doch überzieht es sich auf einen Stoss mit der Haut 
und wird inaktiv bis zur schnell erfolgenden Auflösung der Haut. Das 
bemerkenswerte in diesem Versuche besteht darin, dass ein schwacher 
Stoss einmalige Inaktivität hervorruft, ein stärkerer zwei und ein noch 
stärkerer drei Inaktivitäten schnell hintereinander. Dieses Experiment 
selang beliebig oft. Die Hautbildungen, welche auf die erste folgten, 
fielen mit restierenden Wellenbewegungen des Quecksilbers zusammen. 
Beim Eintritt der Inaktivität fällt die Chemographenkurve und gleich- 
zeitig die Potentialkurve von ran) = — 0.838 auf — 0.958 Volt 
(E = 0.278 und 0-398). 

Tafel I, 1b. Bald nach der obigen Aufnahme, Abbildung 1a, war der 
Puls eingetreten, und zwar durch Zusatz von 1 Tropfen 0-5°/,ige Essig- 
säure zu 40 cem Lösung im Pulsgefäss (auf 40 ccm Lösungsmenge wer- 
den sich auch alle andern Angaben beziehen, wenn nichts besonderes 
vermerkt ist), Die Aufnahme der Kurven 1b ist ca. 2 Stunden später 
erfolgt nach mehrfacher Zugabe von Natriumacetat und Essigsäure. 


Die Form der Chemographenkurve gleicht durchaus nicht der 
Normalkurve von Wilke, Tafel IV, Kurve II., sondern vielmehr sehr 
der Kurve V. von Wilke, Tafel IV, die durch Zusatz von NaNO, ent- 


standen ist. Unsere Kurve 1b verdankt ihren Charakter daher wahr- 
scheinlich dem durch den Asbestpfropfen hineindiffundierten KNO,. 
Die Kurven 1b’ will ich später (S. 561) besprechen. 


16. Die verbesserte Form der pulsierenden Kette und 
„der Normalpuls‘“. 

Während in der bisher angewandten Anordnung sich nur ein Asbest- 
pfropfen zwischen dem Pulsgefäss und dem Elektrolyt, und zwar im Knie 
des U-Rohres E, (Fig. 1) befand, brachte ich jetzt noch einen zweiten 
Pfropfen in das Seitenrohr des Pulsgefässes in die Stellung P;. 

Füllte ich jetzt das Pulsgefäss mit der H,0,-Lösung, so blieb der 
Raum zwischen beiden Pfropfen zunächst mit Luft gefüllt. Auf 
diese Weise bildete die Luftblase einen absoluten Schutz gegen die 
Diffusion, auch wenn es beliebig lange dauerte, bis der Puls in Gang 
kam. Sowie dies eingetreten war, wurde die ganze Apparatur zur 
kegistrierung fertig gemacht und dieselbe auch begonnen, wobei zu- 
nächst jedoch nur die O,-Kurve zur Registrierung kam, denn ein gal- 
vanischer Strom war jetzt vorläufig durch den Luftraum im U-Rohr 


noch unmöglich. Um diese Luft jetzt hinauszuschaffen, war das kleine 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIH. 34 
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seitliche Rohr r angebracht, das durch einen Schlauch und Quetschhahn 
bis dahin verschlossen war. Wurde jetzt der Quetschhahn geöffnet, so 
trieb der Überdruck im Pulsgefäss durch den Pfropfen P, Lösung in 
den Raum zwischen beiden Pfropfen, die Luft wurde durch die Lösung 
verdrängt, und der elektrische Kontakt trat ein. Der Erfolg ist, dass 
in den ersten Momenten der Doppelregistrierung die Anwesenheit von 
Elektrolytlösung aus dem Nachbargefäss vollständig ausge- 
schlossen ist, auch weiterhin eine Diffusion in das Pulsgefäss be- 
deutend erschwert ist, und der Einfluss des eventuellen Eindringens in 
den weitern Aufnahmen verfolgt werden kann. 
Die erste Anwendung und den gewünschten Erfolg zeigt 


Versuch 2 (Tafel I, 2a bis 2e). 

2a. Der Puls ist ohne jeden Zusatz eingetreten, die Aufnahme 
gleich nach dem Flüssigkeitskontakt erfolgt. Die O,-Kurve zeigt 
jetzt wirklich vollständig die Wilkesche Normalform: 

TH) = — 0844 | — 0.968 (E = 0.284 | 0-408). 

Es bereitete jetzt keine Schwierigkeiten, den Normalpuls zu erhalten. 

Wir sehen die Normalkurven wieder in 3a mit dem Eintritt des 
Flüssigkeitskontaktes.. Ebenso erhalten und besonders schön zu 
sehen sind diese Normalformen in 5a. 

Während diese Aufgabe gelöst erscheint, haben dieselben Versuche 
im weitern Verlauf auch andere Kurven ergeben, die dem Zutritt 
von Nitrat zuzuschreiben sind. 

In der Beschreibung der Versuche fortfahrend, wollen wir uns die 
Kurven jetzt besonders von der Seite des Nitrateinflusses ansehen. 


17. Einfluss des durch Diffusion eintretenden Nitrates. 


In Versuch 1 mit den Kurven la, 1b haben wir bereits den Ein- 
fluss des Nitrates kennen gelernt. 

Auch in der verbesserten Anordnung des Versuches 2, der mit 
dem Normalpuls 2a begann, muss jedoch allmählich Nitrat in das Puls- 
gefäss diffundieren. Es zeigt sich auch, dass die Normalformen nicht 
lange erhalten bleiben. 

Tafel I, 2b. Die Gestalt dieser O,-Kurve ist charakteristisch für 
den Fall, dass die Inaktivität oder Neubildung der Haut bereits in 
einem Stadium erfolgt, in welchem die Lösung der Haut nur über einen 
Teil der Quecksilberfläche vorgeschritten ist. Es erfolgt daher ein Ab- 
fall der O,-Kurve, ehe sie einen konstanten Maximalwert erreicht hat. 
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Diese Erscheinung deutet gewöhnlich auf eine zu saure Reaktion, 
die eine zu grosse Stabilität der Haut hervorruft. 

Hier ist die Erscheinung trotz Zusatz von einem Tropfen !/,,-norm. 
\aAc (Natriumacetat) eingetreten. Wie spätere Erfahrungen gelehrt 
haben, wird diese Trägheit in der Lösung der Haut gleichfalls durch 
\itrat hervorgerufen: 


Aa) = — 0847 | — 0.935 (E = 0.287 | 0.375). 
S Tafel I, 2e. Ohne weitern Zusatz ist die Aufnahme eine Stunde 
E nach 2a geschehen. 
. Die Spitze in der O,-Kurve erweckt den Verdacht, dass wieder 


KNO, mit der Zeit auch durch die doppelten Asbestpfropfen in das 
Pulsgefäss gelangt ist: 
TO: - Hg) = — 0838 | — 0.940 (E = 0.278 | 0.380). 


Tafel I, 2d. Die Aufnahme ist hier mit langsamerer Bewegung des 
Registrierapparates erfolgt, und die Kurven in 2d sind daher mehr zu- 
| sammengedrängt als in 2c: 
a m) = — 0842 | — 0.923 (E = 0.282 | 0.363). 

Tafel I, 2e zeigt die Kurvengestaltung nach einer weitern halben 
Stunde. Die Ausbildung zweier Maxima, eines Sattels in der O,-Kurve, 
ist hier charakteristisch und lässt auf die Gegenwart von viel Nitrat 
schliessen: 

RH0;—Hı) 7 — 0-845 | — 0.899 (E — (0.285 | 0.339). 

Nach Schluss dieser Aufnahme bedeckte sich das Quecksilber mit 
einer beständigen Haut. Ein Stoss bewirkte darauf, dass sie sich plötz- 
lich löste, und die Reaktion stürmisch ohne Pulsation „durchging“. 


18. Kurvenformen bei absichtlich zugesetztem Nitrat. 

Kurven 3b, 3e, 12a bis 12c‘. Wenn ich in den bisherigen Ver- 
suchen alle Abweichungen von den Normalformen dem hineindiffun- 
dierenden Nitrat zugeschrieben habe, so war dieses nur eine Vermutung, 
die in den Kurven 1b und 1b’ durch den Vergleich mit der Wilke- 
schen Kurve V noch eine gute Stütze erhielt. 

Um die Annahme noch besser zu kontrollieren, musste einmal den: . 
Normalpuls direkt Nitrat zugesetzt werden. 


Versuch 3 (Tafel I, 3a bis 3c). 
Tafel I, 3a. Man sieht zuerst den durch vier Tropfen 0-1-norm. 


N\aAc hervorgerufenen Normalpuls vor Herstellung des Flüssigkeits 
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kontakts, dann den Eintritt des Kontakts mit dem Erscheinen der Gal- 
vanometerkurve. 

Zwischen 3a und 3b ist ein Tropfen NaAe zugesetzt: 

A (H30s — Hg) = — 0.823 | — 0-900 ( 1% = 0.263 | 0.340). 

Die Kurven 3b zeigen in eklatanter Weise in schneller Folge die 
Wirkung eines Zusatzes («) von wenig KNO,-Lösung. 

Schon vor dem Zusatz des ANO, hat sich eine recht spitze Form 
der 0,-Kurve entwickelt. Dass dieses durch den !/, Stunde währen- 
den Kontakt mit der KNO,-Lösung hervorgerufen ist, wird durch die 
Steigerung dieser Form gleich nach dem direkten AN O,-Zusatz sichtbar 

Die Tropfen fielen mitten auf die Oberfläche der Lösung und sind 
wohl allmählich durch Vermischung an das Quecksilber gelangt. Eine 
kleine Störung der 0,-Kurve ist anfangs (8) durch Verschiebung des 
Manometers entstanden. 

Bald nimmt die Druckkurve annähernd die Form der Kurve V von 
Wilke und meiner Kurven 1b und 1b’ an, und dann vollzieht sich in 
den fünf letzten Pulsen der Aufnahme eine ausserordentliche Steigerung 
der Spitzenbildung, und auch der Anfang der Aktivität scheint ein 
zweites Maximum ausbilden zu wollen. 

Die direkte Fortsetzung von 3b zeigt das Kurvenbild 3c; nur durch 
Verkürzung der Kapillare sind die äussern Bedingungen verändert. Die 
O,-Kurve weist ausser den Spitzen am Ende ein deutliches Maximum 
am Anfang der Aktivität auf. 

Das Interessanteste der durch das Nitrat hervorgebrachten Verände- 
rung besteht in dem vollständig geänderten Verhältnis, welches die 
O,-Kurve und die @-Kurve hier zueinander gefunden haben. 

In den bisherigen Kurven, besonders dem Normaltypus 2a, 3a, 
Da u.a., schien es charakteristisch zu sein, dass die @-Kurve und die 
O,-Kurve, wenn man von einer kleinen Verzögerung des Abfalles der 
O,-Kurve absieht, einander mehr oder weniger parallel liefen), 

In 3b zeigt es sich, wie die am Anfang annähernd parallel auf- 
steigenden Kurvenzweige nach dem ANO,-Zusatz fast wie Spiegelbilder 
zueinander liegen, und am auffallendsten werden die entgegengesetzten 
Bewegungen durch die gegenseitigen Durchschneidungen der beiden 
Kurven am Schluss von 3b und in 3c. 

Merkwürdig ist schliesslich auch der Schluss der Kurve 3c. 

Es tritt dort plötzlich ein Puls auf, der vor der Spitze noch ein 
langes Maximum hat; dieselbe Erscheinung tritt dann nochmals ganz 


1) Wie in den Chromkurven von Brauer, loc. cit. 
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langgereckt auf, worauf der Puls ein Ende gefunden hat und durch 
kein Mittel wieder zu erwecken war. Diese Form des Pulsendes finden 
wir in viel deutlicherer, aber ganz ähnlicherer Weise auch später 
(Kurven 4c und 7) wieder. Dieser Versuch zeigt deutlich, dass Spitzen- 
bildung durch Nitrat erfolgt!). Dasselbe Resultat zeigt noch Kurve 12a, 
in welcher zu sonst vollständig normalen Bedingungen ein Tropfen 
I-norm. NaNO, zugesetzt ist. Die Kurve gleicht fast genau der Kurve 2d. 
Dieser Einfluss des Nitrates erscheint mir damit klargestellt, und ich 
wende mich zu einer andern Aufgabe. 


19. Übergang in beständige Aktivität durch Natriumacetat. 

Zwei typische und leicht zu erhaltende Erscheinungen waren für 
die pulsierende Reaktion bekannt: Übergang in beständige Aktivität 
durch Alkalizusatz und in beständige Inaktivität mit einer stabilen 
Haut durch Säure. 

Beide Erscheinungen sollten in den nächsten Versuchen registriert 
werden, und ich beschreibe zunächst den Übergang in beständige Ak- 
tivität durch Natriumacetat. 


Versuch 4 (Tafeln I und II, 4a bis 4e). 
Einem Normalpuls von derselben Anordnung wie 3, der durch vier 
5 Tropfen 0-1-norm. NaAe erhalten war, setzte ich weitere Mengen Na4e 
© zu. Die Kurven 4a bis 4a’ zeigen die Steigerung der Reaktion durch 
Zusätze von NaAe bei @ und B. 

4a’ gibt die Reaktion wieder, nachdem zwischen 4a und 4a’ drei 
Tropfen NaAe zugesetzt sind, und dasselbe geschieht nochmals während 
4a. Die Potentiale?) sind: 


Am Anfang von da az = — 0.770 | — 0.877 (E = 0.210 | 0-317). 
: Am Ende von 4a x = — 0.734 | — 0-41 (E = 0.174 | 0.281). 


Der Unterschied zwischen den Potentialwerten bleibt konstant = 0.107 
tb ist die Fortsetzung von 4a’ mit verkürzter Kapillare. 
4b’ ist die Fortsetzung von 4b, nachdem wegen einer Gefahr des 
Überschäumens der Lösung und Eintritt derselben in die Kapillare etwas 
Flüssigkeit entfernt ist. 


!, Bredig und Wilke (loe. eit.) erhielten Spitzen besonders durch Kolloid- 
zusätze. Es scheint daher, dass die Ausbildung von Spitzen eine sehr allgemeine 
Erscheinung ist, was in der theoretischen Behandlung verständlich wird. 

2) Mit dieser kurzen Ausdrucksweise meine ich das Potential der Lösung, wenn 
das Potential des Quecksilbers = 0 gesetzt wird, also 7 0. Ag) IM der Nomen- 
klatur des Hand- und Hilfsbuches von Ostwald-Luther, 2. Aufl., S. 384. 
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Die Lücke @ in der O,-Kurve 4b’ bedeutet nochmaligen Zusatz 
von drei Tropfen NaAc, worauf der Übergang in beständige Akti- 
vität erfolgte. 

Das dabei erreichte beständige Potential der Lösung ist za = — 0.729 
(E = 0.169). 

Diese Potentialmessung in der früher beschriebenen Weise ist am 
Anfang von 4b” zu sehen. (Die Kompensationsstellung ist dabei mit 
dem Auge an der äussern Skala festzustellen.) In derselben Weise 
wie hier zeigt 5b noch den Übergang in beständige Aktivität durch 
Nade. 

Ich gehe jetzt zu den entgegengesetzten Versuchen, dem Säure- 
zusatz über. 


20. Zusatz von Essigsäure in Gegenwart von hineindiffundiertem Nitrat. 

Während der Übergang in beständige Aktivität durch Alkali sehı 
leicht zu zeigen gewesen war, trat überraschenderweise bei den Ver- 
suchen, die Katalyse durch viel Essigsäure zu „töten“, ein Misslingen 
dieser Versuche ein, was im Gegensatz zu allen frühern Erfahrungen 
stand. Die Fortsetzung des Versuches 4 zeigt den Einfluss des Essig- 
säurezusatzes. 

4b”. Die Unterbrechung « der O,-Kurve zeigt den Zusatz von 
1 Tropfen 0-5°/,iger Essigsäure und ihr weiterer Verlauf dann die Wir- 
kung dieses Zusatzes. 

4b” zeigt in « und $ zwei weitere Zusätze von je 2 Tropfen Essig- 
säure. Wie zu erwarten, sinkt das Potential der Lösung, das Quecksilbeı 
wird also edler, die O,-Entwicklung dagegen beginnt nach dem letzten 
Zusatz wieder zu steigen, wird immer heftiger und geht plötzlich in 
einen Puls von sehr heftiger und eigentümlicher Reaktion über. 

4c. (Tafel II) zeigt die jetzt erhaltenen Kurven: Man sieht in merk- 
würdigem Wechsel Pulse aus Spitzen oder aus Spitzen und langem 
Maximum bestehend wie am Schlusse von 3e. Dazu tritt die entgegen- 
gesetzte Bewegung der Galvanometerkurve hervor, und zwar so, dass 
dem Maximum der Druckkurve ein Mittelwert der Galvanometerkurve 
entspricht. 

Sehr interessant zeigte sich das pulsierende System, direkt mit 
dem Auge beobachtet: In dem vollständig inaktiven, nur einen 
Moment währenden Stadium ist das Quecksilber von einer matten, dunkel- 
braunen Haut bedeckt. Diese entsendet zuerst einen kleinen Stoss ganz 
feiner Gasblasen, etwas später löst sich die Haut, meist von einem 
Punkt des Randes aus, womit die Aktivität beginnt. Nach mehr oder 
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weniger vollständiger Lösung tritt Neubildung der Haut auf, wobei es 
jedoch oft so aussieht, als ob die blanke Quecksilberoberfläche und die 
vordringende Haut heftig an einer durch stürmische Gasreaktion ge- 
kennzeichneten Kampflinie um die Herrschaft streiten würden. Ein 
schneller Sieg der Haut kommt in den Spitzen der Kurve zum 
Ausdruck, ein längerer Kampf mit dem Sieg der blanken Fläche und 
einer Wiederauflösung der nur zum Teil gebildeten Haut durch die 
horizontalen hohen Teile der Kurve. Ein merkwürdiger Wechsel 
in den Siegen und Niederlagen zweier Kräfte kommt in dieser Kurve 
zum Ausdruck. Lange kann dieser energische Vorgang aber nicht an- 
dauern, wie auch in Kurve 3e tritt schliesslich eine Lähmung ein, 
die durch eine stahlblaue Haut hervorgerufen wird. Diese Bildung 
scheint eine Erschöpfungserscheinung der Lösung zu sein, wie ich es 
später durch die mikroskopische Untersuchung genauer festgestellt habe. 

Die nächsten Aufnahmen zeigen eine Wiederholung dieses Versuchs. 


Versuch 5 (Tafel II, 5a bis 5d). 

Die Anordnung und Vorbehandlung war genau die gleiche, wie die 
des vorigen Versuchs. 

Tafel II, 5a, zeigt eine besonders gut gelungene Aufnahme des 
Normalpulses nach Zusatz von 5 Tropfen Natriumacetat. 

a = — 0.749 | — 0.869 (E = 0.189 | 0.309). 

Tafel II, 5b, gibt am Schluss den Übergang in beständige Aktivität 
durch weitern Zusatz von 15 Tropfen NaAde wieder. 

Jetzt wurde durch Zusatz von 12 Tropfen 0-5 °,iger Essigsäure der 
Puls aufs neue hervorgerufen, den 5e und dd wiedergeben. 

Die Beobachtung mit dem Auge zeigte fast gleiche Erscheinungen 
wie 4c mit besonders heftiger Reaktion an den Grenzlinien der Haut 
und gleichzeitig ein solches Durcheinander in der Bewegung des Mano- 
meters und Galvanometers, dass ich durchaus nicht erwartete, irgend 
eine Regelmässigkeit in der Registrierung zu erhalten. 

Wie in der Entwicklung tierischer Organe oder in vielen physio- 
logischen Vorgängen zur Erklärung der Ursachen der Erscheinungen 
meist die normalen Fälle nicht ausreichen, sondern gerade die patho- 
logischen Fälle oft Belehrung geben, so können wir dasselbe an der 
pulsierenden Reaktion sehen. Im Vergleich zum „Normalpuls“ könnte 
man sich erlauben, den in Kurve 5c einen „pathologischen“ zu nennen. 
Dadurch, dass eine Verlangsamung der verschiedenen Stadien des Pulses 
eingetreten ist, wird es jedoch möglich, gerade an dieser Kurve wie an 
keiner andern alle einzelnen Momente wiederzufinden, welche eine im 
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theoretischen Teil ausgesprochene Theorie verlangen würde, weshalb ich 
dort gerade die Kurve 5c den „Idealtypus“ nenne. 

Während allen frühern Erfahrungen nach Säuren, wie z. B. Essig- 
säure, die Katalyse bis zum Stillstand dämpfen, zeigen die in den 
beiden letzten Versuchen durch Essigsäure erhaltenen Pulse eine 
äusserst heftige Katalyse. Unsere verbesserte Anordnung hatte es 
wohl vermocht, einen Normalpuls am Anfang des Versuchs zu geben. 
Auf die Dauer musste aber doch wieder Nitrat hineindiffundieren, und 
es war daher naheliegend, die jetzt erhaltene Abnormität wieder dem 
Nitrat zuzuschreiben, zumal die Spitzenbildung gerade dieselbe ist, wie 
die direkt durch Nitratzusatz hervorgerufene. 

Die nächsten Versuche sollten deshalb das Nitrat ganz ausschliessen. 
Trotz der dieses wohl ermöglichenden neuen Anordnung stellte sich für 
die nächsten Versuche doch noch eine Nitratquelle mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit heraus. 


21. Versuche mit Essigsäure mit wahrscheinlicher Gegenwart von 
Nitrat infolge der Reinigung des Pulsgefässes mit Salpetersäure. 


In der ersten Anordnung mit einem Asbestpfropfen wäre es wahr- 
scheinlich nicht möglich gewesen, als verbindenden Elektrolyt Natrium- 
acetat anzuwenden, da das Hineindiffundieren desselben dem Puls sehr 
schnell ein Ende bereitet hätte. 

Ein grosser Vorzug der zweiten Anordnung mit 2 Asbestpfropfen 
war es daher, dass durch die grosse Verlangsamung des Diffusions- 
vorganges auch eine Natriumacetatlösung als Verbindungsflüssig- 
keit angewandt werden konnte. So liess sich das Eintreten von Nitrat 
durch Diffusion ganz ausschliessen. Die Form des Normalpulses war 
nicht gefährdet, sondern allenfalls konnte die Reaktion immer heftiger 
werden und schliesslich in beständige Aktivität übergehen. Es erwies 
sich jedoch, dass dieses sogar in mehrern Stunden noch nicht der 
Fall war. 


Versuch 6 (Tafel IL, 6a bis 6b”). 

In diesem Versuch wurde die Nitratlösung im Gefäss E, durch eine 
0-1-norm. NaAc-Lösung ersetzt. Ich beging jedoch die Inkonsequenz, die 
Asbestpfropfen vom letzten Versuch wieder zu verwenden, indem ich sie 
erst mit ZNO, und dann 24 Stunden mit Wasser durchspülte. Wenn 
ich jetzt durch Essigsäure wieder keine Inaktivität, sondern ein voll- 
ständiges „Durchgehen“ der Reaktion erhielt, so konnte das doch der aus 
dem Pfropfen nicht ganz entfernten Salpetersäure zugeschrieben werden. 
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6a. Da sich ein langsames Hineindiffundieren von NaAe jetzt 
annehmen liess, fügte ich jetzt dieses nicht direkt der Lösung zu. 
Nach ca. 10 Minuten trat auch ein Puls auf, den Abbildung 6a zeigt. 
Während der langen aktiven Phase entstehen und verschwinden (wie auch 
in 6b) Hautschollen und rufen wahrscheinlich die Schwankungen hervor. 

6b. Ein Puls von fast 2 Minuten Periode und von wunderbarer 
Regelmässigkeit stellte sich jetzt ein. Eine ganze solche Periode gibt 
Abbildung 6b vom Anfang bis etwa zur Mitte der zweiten Aktivität 
wieder. (Die vorhergehende Aufnahme, die diesen Puls in vielfacher 
Wiederholung zeigt und an Ostwalds Guirlanden-Pulsation er- 
innert, geriet durch ein photographisches Versehen, leider für eine Ab- 
bildung durch Lichtdruck ungeeignet) Im Moment « ist die Unregel- 
mässigkeit durch einen mechanischen Stoss hervorgerufen. In 8 sind 
10 Tropfen 0-5 %/,iger Essigsäure zugesetzt, worauf sich sogleich eine 
Haut bildete, die jedoch immer schneller und schneller Gas entwickelte. 
\och mehr gesteigert wurde die Reaktion durch weitere Essigsäure- 
zusätze in 6b’ und 6b”, worauf die Reaktion vollständig „durchging“, 
d. h. heftige aperiodische Gasentwicklung eintrat. 

Da dieses wieder dieselbe Abnormität war, die ich früher glaubte 
dem Nitrat zuschreiben zu müssen, so wiederholte ich den Versuch wie 
auch sonst stets mit neuen Asbestpfropfen, die nicht mit HNO, aus- 
gewaschen waren. 

Versuch 7. 

Tafel II, 7, zeigt den unter diesen Gesichtspunkten vorgenommenen 
Versuch. Zugesetzt sind, nachdem eine genügende Menge NaAc hinein- 
diffundiert waren, einige Tropfen 0-5°,iger Essigsäure. Das Resultat ist 
sanz das gleiche: erst ein Puls, der genau dem durch KNO, hervorge- 
rufenen gleicht, dann ein Übergang zum „Durchgehen“, der wieder gerade 
so beschaffen ist, wie in den Versuchen in Gegenwart von Nitrat. 


Versuch 8 (Tafel III, 8). 

Der Gedanke, dass vielleicht doch noch Salpetersäure von der Rei- 
nigung des Gefässes am Glase haften geblieben sei, veranlasste mich, 
den Versuch nochmals zu wiederholen und das Gefäss vor dem Ge- 
brauch noch auszudämpfen. 

Als ich hier wieder, nachdem der Puls durch Na4e in stetige 
Aktivität übergegangen war, Essigsäure zusetzte, geschah aber wieder 
senau dasselbe: eine immer stürmischer werdende Reaktion, die dann 
in den Puls Aufnahme 8 überging, der genau dem durch Nitrat her- 
vorgerufenen glich. 
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Weiterer Essigsäurezusatz zu diesem Puls bewirkte aber 
tatsächlich keine Steigerung der Reaktion, sondern eine sta- 
bile Haut. 

Da diese Haut normal aussah und durch Zusatz von NaAe wieder 
zum Verschwinden gebracht wurde, so konnte man sie kaum einer zu- 
fälligen gleichzeitigen Vergiftung durch einen andern Körper zuschreiben, 
und so schien dieser Versuch in der Mitte zwischen den Nitratver- 
suchen und denjenigen zu stehen, die ich erwartete, nämlich unmittel- 
bare Vergiftung durch Essigsäure. 

Es konnte also angenommen werden, dass durch das Ausdämpfen 
die HNO, wohl besser als früher aber noch nicht ganz entfernt 
worden sei. 


Hypothesenfreier schien aber und damals einzig möglich die An- 
nahme, dass nicht nur Nitrat, sondern auch eine genügende Menge 
Essigsäure allein die Steigerung der Reaktion und den Puls mit den 
hohen Spitzen bewirken könne, wenn sie nur in so grossen Mengen 
zugesetzt wird, dass sie imstande ist, die gebildete Haut wieder auf- 
zulösen. Ich stellte daher einige diesbezügliche Vorversuche im Re- 
agensglase an. 


22. Pulsversuche im Reagensglas und Entdeckung eines Pulses 
in saurer Lösung. 


Ein Reagensglas erhielt Quecksilber und 6ccm 10°),iges H,0.. 
Durch reichlichen Na-Acetatzusatz zu der pulsierenden Reaktion war 
das Quecksilber beständig aktiv und blank geworden. Es folgen jetzt 
die Zusätze von Essigsäure. 


1 Tropfen 0-1°/,iee Essiesäure: Momentan Haut, die sich schnell 
po o 
wieder löst. 


5 : A : Allmählich zugefügt geben einen 
normalen Puls. 
5 „.. 0.5°hige R : Vergiftung, Haut dicht beständig. 
3 ” u. = : An einigen Punkten starke Gas- 
entwicklung. 
14 2 > 4 : DasQuecksilber wird zum Teil blank, 
sonst dicke Schollen mit starkeı 
2 Gasentwicklung. 
l ccm “ n : Energischer, andauernder Puls. 


Drei Wiederholungen im Reagensglas gaben dasselbe Resultat: Auf 
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reichlichen Zusatz von Essigsäure Auflösung der zuerst gebildeten Haut 
und heftiger Puls, wobei die Lösung meist hellbraun gefärbt war. 

Nach dieser Entdeckung sollte der nächste Versuch bei viel Essig- 
siure den „Puls in saurer Lösung“ aufzeichnen. 


233. Essigsäurezusatz ohne Gegenwart von Nitrat. 
Versuch 9 (Tafel III, 9). 

Diesen Versuch stellte ich mit sehr grosser Sorgfalt in einem neu- 
seblasenen Gefässe an. Dasselbe wurde nach dem Reinigen lange aus- 
gedämpft und mit den Asbestpfropfen mehrere Tage mit destilliertem 
Wasser gespült. 

Tafel III, 9 zeigt am Anfang den durch NaAe-Zusatz erhaltenen 
normalen Puls, der nun mit Essigsäure die letzten Erfahrungen be- 
stätigen sollte. 

Gerade jetzt geschah aber das, was ich früher vergeblich und jetzt 
am wenigsten erwartet hatte, nämlich durch Essigsäure ein ruhiger 
Übergang in vollständige Inaktivität. Die Unterbrechungen der 0,- 
Kurve geben einen sukzessiven Zusatz von 10 Tropfen 0-5°,iger Essig- 
säure an. Nicht der grösste Überschuss an Essigsäure vermochte nun 
die Katalyse wieder zu erwecken, selbst nachdem reichlicher Eisessig 
die Haut wieder aufgelöst hatte. 

Ich kehrte daher wieder zu den Reagensglasversuchen zurück. 


24. Fortsetzung der Reagensglasversuche. 

Die vorigen Reagensgläser waren mit Salpetersäure gereinigt in 
der sichern Annahme, dass vielfaches Spülen und etwa einstündiges 
Behandeln mit Wasser auch die letzten Reste entfernen müsste. Jetzt 
nahm ich neue Gläser, die ich nur gründlich ausdämpfte. 

Diese zeigten tatsächlich ein ganz anderes Verhalten, und zwar 
genau entsprechend dem letzten Registrierversuch, der ja gleichfalls mit 
einem neuen Gefässe angestellt war: vollständige Lähmung der Reaktion 
durch Essigsäure. Es trat aber sofort eine stürmische Reaktion 
ein, wenn ich solch einem Versuche etwas ÄNO, zusetzte, oder 
erst KNO, und dann reichlich Essigsäure. Es tritt dann fast immer 
plötzlich Lösung der Haut ein und ein heftiger Puls von scharfem 
Rhythmus, wobei die Lösung eine klare, hellbraune Färbung annimmt. 
Seine Lebensdauer ist nicht sehr lang, da die heftige Reaktion die 
Lösung bald erschöpft, dafür besteht er aber noch bei Temperaturen 
um 55° Sorgt man für Kühlung, so kann der Puls je nach der Lö- 
sungsmenge mit derselben Regelmässigkeit wie der normale arbeiten. 
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Ebenso wie durch Nitrat und Essigsäure erhält man diesen Puls 
in saurer Lösung auch durch HNO,. 

Nach diesen Versuchen erscheint es nicht als unmöglich, dass der 
heftige Puls mit der Spitzenbildung in 7 und 8 doch durch die Gegen- 
wart von Spuren von Nitrat hervorgerufen war. 

Erklären könnte ich mir das zähe Haftenbleiben von HNO,, resp. 
Nitrat dadurch, dass die Salpetersäure, welche im Pulsgefäss Queck- 
silberreste aufgelöst hatte, beim Ausspülen des Glases nicht sichtbare 
Spuren basischer Salze im Gefäss abgesetzt hatte. 


25. Zusatz von Essigsäure am Beginn des Versuches und Einfluss 
der Konzentration des H,(),. 

Nachdem die letzten Versuche uns den Einfluss von Nade 
Essigsäure — und Nitratzusatz gezeigt haben, sowie die Komplikationen 
bei gleichzeitiger Gegenwart dieser Körper, wollen wir in den nächsten 
zwei Versuchen eine andere Beeinflussung des Pulses, und zwar wieder 
durch Essigsäure, kennen lernen. 

Man kann oft die Erfahrung machen, dass die Hg—H,O,-Reaktion 
durch NaAe leicht in einen so „schwingungsfähigen“ Zustand ge- 
bracht werden kann, dass die geringste Erschütterung die sich sogleich 
wieder lösende Haut hervorbringt. Dieser Zustand kann aber zuweilen 
eine Stunde und länger andauern, ohne dass ein spontaner Puls auf- 
tritt. Ich fand, dass in diesem Falle eine Spur Essigsäure oft momentan 
den Puls hervorruft, obgleich nach allen Erfahrungen vordem durchaus 
nicht zuviel, sondern eher zu wenig NaAc zugesetzt war, d.h. mit 
andern Worten: oft scheint im schwingungsfähigen Zustande der Re- 
aktion die Hervorbringung des spontanen Pulses ebenso durch weitern 
NaAc-Zusatz, als auch durch Essigsäure möglich zu sein. Gibt man das 
erstere hinzu, so erhält man den Normalpuls, wendet man dagegen 
Essigsäure als Zusatz an, so erhält man Formen des Pulses, wie sie in 
den beiden nächsten Versuchen vorliegen. 


Versuch 10 (Tafel III, 10a, 10b). 


Tafel III, 10a, zeigt einen Puls nach 20 Minuten langer Tätigkeit, 
wobei der Lösung (dieses Mai 25 ccm) 16 Tropfen NaAc und 2 Tropfen 
0-5°\,iger Essigsäure zugesetzt waren. Während des Pulses waren ausser- 
dem 4 cem Lösung durch 4 ccm 30°),iges H,O, ersetzt worden. Der 
Puls weist zwei Eigentümlichkeiten auf: erstens bildet sich auf den 
blankgewordenen Stellen der Quecksilberoberfläche so schnell eine neue 
Haut aus, dass diese neue Haut schon da ist, ehe die Lösung der alten 
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Haut über die ganze Oberfläche fortgeschritten ist. Am Anfang von 10a 
ist ein Puls zu sehen von einer Schwingungsform, in welcher den kleinen 
/acken der Kurven schnelle Wiederbedeckungen der kleinen blanken 
Flächen entsprechen, deren Grösse jedoch mit jeder Periode bis zur 
höchsten Spitze wächst. 

In « sind noch 2 ccm 30°),ige H,O, zugesetzt, welche dieselbe 
Erscheinung dahin modifizieren, dass die Lösung der Haut nach je 
’ Pulsen am vollständigsten ist, und sich dabei das höchste Maximum 
der Spitze zeigt. 

10b zeigt eine weitere, sehr charakteristische Komplikation. Wäh- 
rend in 10a die ganze Öberfäche in den Kurventälern mit Haut be- 
deckt ist, beginnt in 10b die Lösung der Haut von einer zweiten Stelle 
aus, ehe sich noch die Haut auf der zuerst entstandenen blanken Fläche 
wiedergebildet hat. Während in 10a daher nur die Aktivität (die Höhe 
der Maxima der Kurven) periodisch auftritt, ist dieses in 10b auch mit 
der Inaktivität (dem Minimum der Kurven) der Fall. Geht solch ein 
Vorgang schnell vonstatten, so sieht man die Hautbildung wie Wind- 
böen über eine glatte Wasserfläche eilen. 

Die zweite Eigentümlichkeit dieses Pulses besteht in der Form der 
Galvanometerkurve. 


Beide Kurvenformen sind sicher nicht durch die grössere H,0O,- 


Konzentration, deren Einfluss überhaupt in den vorliegenden Grenzen 
unwesentlich ist, sondern nur durch die Essigsäure hervorgerufen. Das 
sing aus einer Wiederholung mit der gewöhnlichen H,0,-Konzentration 
hervor, die ich jedoch hier nicht wiedergegeben habe. 


Versuch 11 (Tafel III, 11). 

Die Anordnung ist dieselbe, wie die der vorigen Versuche, und 
zeigt wieder einen Puls, der durch Essigsäure hervorgebracht wurde, 
als die Reaktion im schwingungsfähigen Zustande war. 

Die lange Inaktivität wird dadurch unterbrochen, dass die Haut 
sich an einem Punkte zu lösen beginnt und, während die Lösung fort- 
schreitet, die blankgewordenen Teile schnell wieder von Haut bedeckt 
werden. Der Vorgang erstreckt sich nur über einen kleinen Teil der 
Oberfläche, um dann wieder in vollständige Hautbedeckung überzugehen. 

In 11 ist bei @ 1 Tropfen NaAec zugesetzt. 


26. Einfluss der Temperatur. 
Versuch 12 (Tafel III, 12a bis 12c’). 


Der Puls ist in diesem Versuche durch Zusatz von einigen Tropfen 
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NaAe und 1 Tropfen !/,-norm. NaNO, entstanden. Letzterem Umstande 
sind die Spitzen der O,-Kurve zuzuschreiben. 

12a. Das Pulsgefäss stand in einem mit Wasser gefüllten Becher- 
glase. Beim Beginn der Aufnahme 12a begann ich, das Bad durch Eis 
abzukühlen. Die jeweiligen Temperaturen im Momente des Zeit- 
signales (der hellen, vertikalen Ordinatenstriche) sind unter den Kurven 
angegeben. Zur Messung der Temperatur war ein Thermometer mit 
seinem Quecksilbergefäss in das Pulsgefäss durch einen seitlichen Tubus 
eingesenkt. 

12b sind die Schwingungen zwischen 3° und 4°; zu beachten ist, 
dass dieselben noch länger gestreckt wären, wenn die Registriertrommel 
sich nicht fast doppelt so langsam wie in 12a gedreht hätte. 

12c. Bei Erwärmung durchlief die Reaktion wieder alle Stadien 
von 12a rückwärts. Ich habe hier den Schluss wiedergegeben, in wel- 
chem die Reaktion sehr schnell und heftig wird, um in 

12e’ vollständig zu einer unperiodischen Reaktion „durchzugehen“. 

Zwischen 12ce und 12c’ ist (wegen des zu starken Manometeraus- 
schlages infolge der grossen Gasentwicklung) die Kapillare des Chemo- 
graphen stark verkürzt worden!). 

Die Resultate der Registrierversuche sind am Schluss dieses Teiles 
der Abhandlung zusammengefasst. Durch die gleichzeitige Registrie- 
rung beider Kurven gegenüber der einfachen chemographischen Re- 
gistrierung waren so viele zeitraubende Komplikationen eingetreten, 
dass ich nicht dazu gekommen bin, auch die andern Zusätze der Wilke- 
schen Kurven, wie Sr(NO,),, Ca{NO,), Ammoniumnitrat, Agar-Agar 
u. a. auszuprobieren. 


C. Potentialmessungen zwischen Wasserstoffsuperoxydlösungen 
und Quecksilber ohne Registrierung. 


27. Die hier angegebenen Versuche habe ich vor den Registrie- 
rungen angestellt, als ich noch nicht im Besitz des Registrierapparates 
war. Es sind gewöhnliche Potentialmessungen nach der Kompensations- 
methode. Die Schaltung war dieselbe, wie in den Registrierversuchen, 
wobei das Saitengalvanometer nur als Nullinstrument diente, und der 
Faden direkt mit einem Mikroskop beobachtet wurde. Auch die Anord- 
nung der Kette war im Prinzip die gleiche, doch fiel natürlich der 


!) Die Entstehung ‚der Kurve 13, einer Galvanometerkurve zwischen 
zwei pulsierenden Quecksilberelektroden wird im Teil III der Abhandlung 
(S. 578) angegeben. 
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Chemograph fort, und die Flüssigkeitsverbindung geschah primitiver 
durch einen Heber, der mit Asbestwolle gefüllt war. Es kam hier 
nicht so darauf an, den Widerstand zu vermindern und die Diffusion in 
dem Masse zu verhüten, wie bei den Registrierungen. 

Die Versuche sind zum Teil Vorversuche für die Registrierungen, 
wobei ich es mir zum Ziel setzte, den Potentialsprung zwischen Queck- 
silber und M,O,-Lösung bei Variation der H,0,-Konzentrationen, bei 
Alkali- und Säurezusatz zu untersuchen und besonders die Verände- 
rungen des M,O,-Potentiales vom Moment der Berührung mit dem 
Quecksilber an während des Vorstadiums der pulsierenden Reaktion und 
während dieser selbst zu studieren. 

Bei allen Versuchen wurde eine !J,„-norm. Kalomelelektrode 
angewandt und als Verbindungselektrolyt !/,„-norm. KNO,. Von den 
vielen Ablesungen greife ich nur einzelne aus den Versuchen heraus. 
(Die Angaben erfolgen wie auf S. 523 gesagt, die Werte, zwischen 
welchen die E.K. oszilliert, sind mit Klammern verbunden.) 


28. Die Versuchsresultate. 
Versuch I. 


Die ersten Versuche sind mit derselben H,0,-Konzentration wie 
die Pulsversuche, also mit 10°), iger Lösung ausgeführt. 
Die Kalomelelektrode ist hier stets Anode. 


Zusammensetzung 


Zeitin Min. E - 
der Lösung 


N ,09— Ho) Bemerkungen 


0.168 
0.188 
0.217 


j 0.245 
10.270 

0.236 
0.246 
0.124 


I Std. 15 
Std. 15 Aebrene 


0.129 
0.224 


j 0.126 
10.241 


0.372 


— 0.781 
— 0.801 
— 0.830 


— 0.858 
— 0.883 
— 0.849 
— 0.859 


10%, H,O, 


”„ 


Hg blank, auf Stoss weder Haut, 
noch Potentialschwankung. 

Auf Stoss Haut und Sinken des 
Potentials auf — 0.830. 


Beständige Haut mit kaum sicht- 
barem Puls. 


Beständige Haut mit kaum sicht- 
barem Puls. 


— 0.737 Zusatzv.26Trpf. Energischer Puls. 


— 0.835 %/,.-norm. NaAc 


— 0.742 
— 0.837 
— 0.739 
— 0.854 


— 0.985 1 Tropfen ver- 


Zusatz v.9ccm 
30°/,ige H,O, 


„ 


dünnte H,SO, 
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Zusammensetzung 


Zeit in Min. E 
der Lösung 


40, By) Bemerkungen 


0.374 - 0.9387 4 Tropfen ver- Puls hat aufgehört, O,-Entwick- 
dünnte H,SO, lung schwach 
0.352 — 0.965 lcemverdünnte ÖO,-Entwicklung hat aufgehört. 
H,SO, 


0.332 — 0.945 1 cem konzen- Die Haut löst sich unter O,-Ent- 
trierte H,SO, wicklung. 


Versuch 2. 

Der Versuch ist genau wie Versuch 1 angesetzt, doch enthielt der 
Asbestwollenheber von Versuch 1 noch H,S0O,, die sogleich eine saure 
Reaktion bewirkte. 
jDabei gleich dicke, braune 
\Haut. 


Im 1. Moment war no) = — 1-071°) 


Innerhalb 40 Min. wurde Dabei hat sich eine reich- 
das Potential der H,O, Ben u = — 1.007 Jliche rotfarbene Suspension 
gen Hg konstant: | 

Durch sukzessiven Zusatz] 

von NaOH fängt bei J 

Auf 6 Tr. verd. H,SO, ist , = —.0.998 

2 Tr. verd. NaOH geben schwarze Fällung. 

Auf 1ccm verd. NaOH wird r — 0.423 


gebildet. 
jdie Suspension an, sich zu 


— 0.524 ; 
|zersetzen. 


Zum Vergleich ist zu bemerken, dass nach Ostwald-Wilsmore?) 
die Potentialdifferenz zwischen Hg und Hg,SO, in norm. H,SO, in 
unserer Zählung: 

20 >= — 0952 ist 


: = — ().i N) iS — 386 IS 
und: R up0, norm. NaOH-Hy) 0-409 bis — 0.386 ist. 


In diesem Versuch ist zuerst die Kalomelelektrode wie gewöhnlich 
Anode; durch Zusatz von NaOH wechselt die E.K. der Kette ihre 
%ın ga . "; 10 + atıya < TREE ‚ß 7) ıy 
Richtung, was°®) der Fall ist, wenn x 10,97) Positiver als — 0.613 wird. 

Versuch 3. 

In den bisherigen Versuchen lernten wir den Einfluss von Säure- 
zusatz zu der H,0,-Lösung auf das Potential der Lösung gegen Queck- 
silber kennen. Der vorliegende Versuch zeigt die umgekehrte Ver- 
suchsanordnung. 


!) Zur Raumersparnis sind die E-Werte nicht angegeben. Man erhält sie 


durch Addition von + 0.613 zu X 4,0.) nd Umkehrung des Zeichens. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 91 (1901). 
®) Bei Vernachlässigung des Diffusionspotentiales. 


PRO 


re, 


NEE en 
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Ich bedeckte Quecksilber mit einer Lösung von !/,-norm. HgNO, 
in !/\.norm. HNO,. 

Im Laufe von 20 Min. zeigten sich schnelle periodische Schwan- 
kungen des Saitengalvanometers bei Potentialen von: 


nn = — 0191 bis — 0.961. 


Ausser diesen schnellen Schwankungen waren aber noch langsame 
Perioden festzustellen. 
Zeit vom Beginn 
Im Moment 0 Min. war Tyan) = — 09:92 
dann fiel das Potential in Se | ii = — (0.959 
10 Minuten später, also nach war . = — 0.942 
und wieder 4 Minuten später, also nach a. = —0.961 
nach weitern 4 Minuten . —= — 0.944 
„ ” 2 ”„ „ „ „ zum aa 0.936 
Weiterhin gab es Schwankungen zwischen — 0-938 und — 0.930. 
Zusatz von 1 ccm 30°,ige H,O, gab — 1-002 sehr konstant 
Nochmals „, „ lcem AH . „ —1-005 


Auf diese Versuche bei Zimmertemperatur folgen noch zwei 
Versuche mit Potentialmessungen zwischen Quecksilber und 30°/,iger 
H,O, bei 0°. 


Versuch 4. 


Zeit v. Beginn E "4,09 Hg) Vorgang 
0 Min. 0-463 — 1:063 Dichte Haut, Titer 1935 cem !/,,-norm. 
KMnO, auf 0-1ccm H,0,-Lösung. 


1 Std. 13 Min. 0.407 — 1-007 
3 Std. 0.386 — 0.986 Titer 17-9. 
Jetzt beginnt die Zersetzung der Haut unter heftiger Reaktion. 
Nach dieser ist das Potential: 
— 0.929. 


- 


Versuch 5. 


Anordnung genau wie bei 4. Hier beginnt ein Grauwerden der 
braunen Haut bei 
ru) = ld und Titer 18-80 


bei a — 0.994 beginnt die stürmische Zersetzung. 
Nach dieser ist a — 0.935 


D. Zusammenfassung. 
29. Der Puls und die ÖO,-Kurve. 
l. Zusatz von Natriumacetat zum normalen Puls bewirkt den 
Übergang in stetige Aktivität. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXTI, 35 
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2. Zusatz von KNO, bewirkt die Bildung von Spitzen in der Ö,- 
Kurve. i 
3. Zusatz von Essigsäure Absterben des Pulses und der Katalyse, 

4. Zusatz von Essigsäure in Gegenwart von Nitrat bewirkt eine 
sich steigernde Katalyse, intensiven Puls mit Spitzenbildung oder Durch- 
gehen der Reaktion ohne Pulsation. 

5. Derselbe Vorgang wurde durch Essigsäure in vielen Versuchen 
hervorgerufen, in denen die Gegenwart von Nitrat fraglich, aber mög- 
lich erschien. 

6. Unter den Bedingungen von 4, resp. 5 erhält man durch viel 
Säure einen Puls, dessen Existenzgebiet ein wesentlich anderes sein 
kann, als das des normalen. 

7. Zwischen den Existenzgebieten des gewöhnlichen Pulses in neu- 
traler Lösung und des Pulses in saurer Lösung liegt ein Gebiet, in 
dem die Haut stabil ist. Beim Überschreiten dieses Gebietes nach 
beiden Seiten hin wird die Haut gelöst, und tritt Puls oder überhaupt 
Aktivität ein. 

Die Auflösung der Haut wird durch Zusatz von Essigsäure allein 
nicht hervorgerufen, wohl aber in Gegenwart von Nitrat (wahrschein- 
lich auch anderer Körper). 

Die Grenzen dieses Gebietes stabiler Haut rücken einander immer 
näher mit Vergrösserung der zugesetzten Menge Nitrat. 

Ist bei einem normalen Puls viel Nitrat zugegen, so kann dieses 
Gebiet überhaupt verschwinden, so dass Zusatz von Essigsäure direkt 
einen Puls mit sehr stürmischer Gasentwicklung hervorruft. 

Ausgezeichnet ist diese Form des Pulses durch eine dichte, dunkel- 
braune Haut. Diese entwickelt sowohl bei ihrer Lösung als auch be- 
sonders bei ihrer Bildung, welche meist von einem Punkt aus sich 
verbreitend geschieht, an den Rändern stürmisch in besonders grossen 
Blasen Sauerstoff. Die O,-Kurven dieses Pulses zeigen meist ein Maxi- 
mum am Anfang und eines am Ende der Aktivität. 


30. Die Potentiale der H,(0,-Lösung gegen Quecksilber und die 
Galvanometerkurven. 


1. Die bei der pulsierenden Reaktion erhaltenen Potentiale x.4,0,- a, 


sind (Kalomel = —. 0.560) in den äussersten Fällen: 
Maximal Minimal 
Kurven 4a’ Kurven 2a 
Aktiv — 0.734 — 0.844 


Inaktiv — 0.841 — 0.968 
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2. Das Hg der pulsierenden Reaktion ist stets Kathode gegen die 
Kalomelelektrode. 

3. Alkali macht das Potential der Lösung positiver, also das Queck- 
silber unedler, Säure macht die Lösung negativer, also das Queck- 
silber edler. 

4. Im Normalpuls laufen O,-Kurve und @-Kurve nahezu parallel. 

Bei Essigsäure- und Nitratzusatz fällt das Maximum der @-Kurve 
mit einem Minimum der O,-Kurve zusammen, während den Maximis 
der letztern Mittelwerte der @-Kurven entsprechen. 

5. Ausser unter den Bedingungen für das Pulsieren der Katalyse 
wurden auch noch gewöhnliche Potentialmessungen ausgeführt zwischen 
(uecksilber und Wasserstoffperoxyd von 10°,, 30%, in sauren und al- 
kalischen Lösungen. 


Die pulsierende 
Quecksilber-Wasserstoffperoxydkatalyse. 


I. 
Untersuchungen der pulsierenden Reaktion durch das 
Mikroskop und den Schlierenapparat. 


31. Die Beobachtung!), dass ein Verdünnen der H,O,-Lösung, in 
welcher die Quecksilberhautsubstanz suspendiert ist, die Reduktion der 
letztern hervorzurufen scheint, ergibt eine sehr naheliegende Deu- 
tung der pulsierenden Reaktion. Man braucht nämlich nur anzunehmen, 
dass die Katalyse des H,O, auch auf der Hg-Öberfläche unter der 
Haut ihren Fortgang nimmt, so folgt daraus, dass die Lösung, welche 
zwischen den Massenteilchen der Hautsubstanz vorhanden ist, an H,O, 
verarmen muss, bis die Reduktion der Hautsubstanz eintritt. Nach den 
Verschwinden der Haut kann wieder frische Lösung an das Quecksilber 
treten und die Haut aufs neue hervorrufen. 

So ungezwungen mir auch die Hypothese erschien, befriedigte sie 
mich aus folgenden zwei Gründen nicht: 

Erstens kann man immerfort beobachten (von oben auf das Ay 
gesehen) dass, während die Haut auf dem grössten Teil der Hg-Ober- 
fläche höchst unbeständig ist, die Haut dort ganz beständig ist, wo sie 
den Grund einer anhaftenden Gasblase bilde. Nach obiger Hypothese 
sollte die Haut gerade dort, wo keine Lösung sie bespült, und für 
Ersatz des zersetzten H,O, die geringste Möglichkeit besteht, am un- 
beständigsten sein, während in Wirklichkeit das Gegenteil der Fall ist. 

Zweitens erschien mir jeder Versuch hoffnungslos zu sein, aus 
dieser Theorie auch die Gesetze der komplizierten Kurven des Reaktions- 
und des Potentialverlaufs abzuleiten. 

Zur Erweiterung des Einblicks zog ich daher noch das Mikroskop 
und den Schlierenapparat zu Rate. 


A. Untersuchung unter dem Mikroskop. 


32. Zu dem Verlangen, die pulsierende Reaktion unter dem Mikroskop 
zu beobachten, hatte mich zunächst die Hoffnung gebracht, durch dieses 


!) A.v. Antropoff, loc. eit. 
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Pulsierende Quecksilber -Wasserstoffperoxydkatalyse. II. 549 


\ittel feststellen zu können, ob die Haut auf der Quecksilberfläche sich 
beim Verschwinden auflöst, oder ob sie direkt zu metallischem 
(uecksilber reduziert wird. Wäre letzteres der Fall, wie Wilke 
zu einer Theorie der pulsierenden Reaktion versuchsweise annimmt, so 
müsste wahrscheinlich eine Bildung von Quecksilberkügelchen aus 
der Hauptsubstanz mit Hilfe des Mikroskops sichtbar werden. 

Zu der Entscheidung dieser Frage kam jedoch vor allem die Ent- 
deckung hinzu, dass die OQ,-Entwicklung in allen Stadien der 
pulsierenden Reaktion, so weit als meine Beobachtungen 
reichen, stets an die Gegenwart von Hautsubstanz gebunden 
ist, und dass die O,-Entwicklung stets nur an den Grenzlinien von 
Hautschollen und blanker Quecksilberoberfläche erfolgte. 

Bei den Registrierungen der Kurven 4c und 5c habe ich solch 
eine Erscheinung schon mit blossem Auge beobachtet und dieselbe be- 
schrieben (8. 535). Trotzdem kam die Entdeckung unerwartet, da alle 
frühern Beobachtungen die Anschauung hervorgerufen hatten, dass die 
reinen Quecksilberoberflächen die grösste O,-Entwicklung bewirken, die 
Haut also nur ein störender Faktor für diese sei. 


33. Die Versuchsanordnung für die mikroskopische Untersuchung. 

In der Fig.3 zeigt A ein Gefäss für die pulsierende Reaktion, 
welches es ermöglichte, das Objektiv des Mikroskopes der Quecksilber- 
fläche während der pulsierenden 
Reaktion genügend zu nähern und 
gleichzeitig eine beliebig intensive 
Beleuchtung derselben zu schaffen. 

Dieses Pulsgefäss besteht aus 
dem Glasrohr A, dem verjüngten 
Fortsatz ce mit parallel verschobener 
Achse und dem Teil «5, in welchem 
a eine senkrechte und 5 eine unter 45° geneigte plane Fläche bilden. 

Durch a traten die horizontalen Strahlen einer Nernstlampe in 
das Gefäss ein, gingen durch die Flüssigkeit und wurden an 5b nach 
unten total reflektiert. Dadurch wird die Oberfläche des in ce befind- 
lichen Quecksilbers sehr hell beleuchtet und kann durch das Planglas 
» hindurch mit dem Mikroskop M beobachtet werden. 

Eine 80-fache und eine 105-fache lineare Vergrösserung waren 
völlständig ausreichend. Dabei genügt die optische Genauigkeit von 
(sefässen, wie man sie sich leicht selbst blasen kann. 

Während verschiedene andersartige Versuche mit dem Mikroskop 
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keine Beobachtung ermöglicht hatten, bot sich in dieser Vorrichtung 
ein klares Bild der Erscheinungen, das dabei oft von kaleidoskop- 
artiger Pracht war. 


34, Die Katalyse im Vorstadium der pulsierenden Reaktion. 

Sehr charakteristisch beschreibt E. Wilke (diese Abhandlung S. 514) 
den Beginn der Katalyse durch die Angabe, dass die Gasentwicklung zuerst 
allmählich sich steigernd nur an der Peripherie der Quecksilberober- 
fläche anhebt, wobei die Bläschen an der Quecksilberkuppe empor- 
kriechen und in der Mitte zu grössern Blasen vereinigt emporsteigen. 
Erst nach und nach steigen sie überall auf, wenn gebildete Hautschollen 
die Bläschen an der Bewegung auf dem Quecksilber hindern. 

Dieser Vorgang gewinnt unter dem Mikroskop ein ganz neues 
Bild: Stellt man das Mikroskop auf die trockene Quecksilberoberfläche 
ein und giesst jetzt die H,0,-Lösung darauf, so sieht man alsbald, dass 
sich in dem Masse, als die Sauerstoffentwicklung zugenommen hat, ein 
ganz schmaler, geschlossener Ring von brauner Hautsubstanz am 
Rande des Quecksilbers an das Glas anstossend gebildet hat, und dass 
die Gasentwicklung gar nicht aus dem Randwinkel selbst erfolgt, son- 
dern etwas innerhalb am innern Rande des Hautringes. 

So scheint es, dass die Katalyse nur deshalb am Randwinkel be- 
ginnt, weil sich dort die Haut zuerst bilden kann. Etwas später 
beginnen sich auch anderweitig Hautschollen zu bilden und auf der 
Oberfläche des Quecksilbers umherzutreiben. Gelangt eine solche in 
das Gesichtsfeld des Mikroskops, so sieht man auch diese an ihren 
Rändern intensiv Sauerstoff entwickeln. 

Gleichzeitig ist die Quecksilberoberfläche auf Stoss empfindlich 
geworden: auf eine mechanische Erschütterung wird die ganze Fläche 
von Haut überzogen, die sich dann wieder löst. 

Man kann jetzt aber deutlich beobachten, wie die Erschütterung 
welche die Vereinigung zweier Gasblasen oder ihr Losreissen von der 
Oberfläche verursacht, schon genügt, um an dieser Stelle eine grössere 
Scholle zu bilden. So mehren sich die Schollen besonders in der Mitte 
der Quecksilberfläche, und dementsprechend vollzieht sich die Katalyse 
einerseits am Rande der Quecksilberfläche, anderseits in der Mitte der- 
selben. 

Dieses ist ein gewöhnlicher Zustand des Vorstadiums der pul- 
sierenden Reaktion, und von der Richtigkeit des gegebenen Bildes kann 
man sich meistens schon mittels einer gewöhnlichen Lupe überzeugen. 
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35. Die Katalyse während der pulsierenden Reaktion. 


Genau das eben beschriebene Bild bietet in sehr vielen Fällen 
auch die aktive Phase der pulsierenden Reaktion. 

Beim Beginn dieser Phase reisst die Haut gewöhnlich nicht vom 
Glase los, sondern in der Nähe des Randes, dabei am Glase einen 
Hautstreifen zurücklassend. 

Zwischen diesem Ring und der Hauptmenge der Haut entsteht 
dadurch ein Zwischenraum von blankem Quecksilber, der sich schnell 
verbreitert, indem die Haut innen verzehrt, und der Hautring bis zum 
Schluss der aktiven Phase immer schmäler wird, aber nie ganz ver- 
schwindet. Gleichzeitig sieht man an den gegenüberliegenden Rändern 
der von Haut freien blanken Zone heftige Gasentwicklung, und diese 
bleibt am Hautring bestehen, wenn sich die innere Hauptmasse der 
Haut aufgelöst hat. 

Dieses ist das gewöhnliche Bild, wenn die Haut genügend dicht 
und stabil ausfällt. Ist dieses in noch höherm Grade der Fall, so hat 
man die Erscheinung, die wir schon früher kennen gelernt haben: 
reinen Puls mit für das blosse Auge deutlich sichtbarer, stürmischer 
Gasentwicklung an den Grenzlinien der Haut. 

Sehr viel schwerer wird die Beobachtung in vielen Fällen, zu 
denen auch meistens der sogen. Normalpuls gehört. 

Die Haut fällt hier oft so blank und hell goldgelb aus, dass man, 
worauf mich schon früher Herr Prof. Bredig aufmerksam machte, gar 
kein Urteil darüber hat, wann in der aktiven Periode und ob überhaupt 
die Haut vollständig gelöst wird. 

Unter dem Mikroskop gesehen, schien dieser Fall zuerst einem 
event. Gesetz von der Katalyse ausschliesslich an den Hauträndern 
zu widersprechen. Das Bild war hier folgendes: 

Eine blanke, goldgelbe Haut bedeckte das Quecksilber während der 
Inaktivität, dann begann plötzlich auf der ganzen blanken Oberfläche 
eine stürmische, merkwürdig umherwallende Gasentwicklung, wobei die 
soldgelbe Farbe nur heller wurde, bis die Inaktivität wieder plötzlich 
eintrat. 

Erst ein bei längerer Beobachtung öfters eintretender, günstiger 
Zufall konnte die Deutung des Vorgangs geben: 

In dem kurzen Moment der Inaktivität, in dem vollständige Ruhe 
herrschte, sah man plötzlich mitten über das Gesichtsfeld des Mikro- 
skops durch die goldgelbe Haut einen Riss auftreten, der bei seiner 
Verbreiterung das ganz silberweisse Quecksilber sichtbar machte und 
zeigte, dass die hellgelbe Farbe während der Aktivität nicht, wie ich 
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erst vermutete, eine Täuschung durch die Beleuchtung sei. Gleichzeitis 
entsandten beide Ränder des Spaltes sofort Gasblasen, und in rapid 
sich steigernder Geschwindigkeit wurden die Hautmassen fortgezogen, 
so dass ihre Bewegung kaum mehr bis an den Rand des Gesichtsfeldes 
verfolgt werden konnte, und dann trat wieder bis zur nächsten Inak- 
tivität die hellgelbe Farbe und die stürmisch umherwirbelnde Gasent- 
wicklung auf. 

Diese wiederholte Beobachtung zeigte, dass auch in diesem Fall 
die Gasentwicklung wahrscheinlich fortwährend nur von den Haut- 
rändern ausging, und dass die homogene hellgelbe Fläche nur eine 
Täuschung war, hervorgerufen durch die schnell umherwirbelnden 
Schollen, die auch die merkwürdige Bewegung in der Gasentwicklung 
plausibel machte). 


36. Unsicherheit der beschriebenen Beobachtung in einigen Fällen. 


Den ganz sichern Beobachtungen der angeführten Fälle möchte 
ich noch einige scheinbare Ausnahmefälle oder unsichere in der Be- 
urteilung zufügen. 

Bei deutlicher Sichtbarkeit der Hautränder erfolgt zuweilen eine 
so stürmische Gasentwicklung, dass es kaum möglich war, anzugeben, 


von wo alle Gasblasen herkamen. 

Soweit eine Beurteilung möglich erschien, geriet diese trotzdem 
zugunsten der Gasentwicklung ausschliesslich an den Rändern. Um 
nicht einer Autosuggestion zum Opfer zu fallen, habe ich in so zweifel- 
haften Fällen einige in meiner Auffassung vollständig ununterrichtete 
Beobachter gebeten, den Entstehungsort der Blasen zu nennen, und 
auch diese kamen unbeeinflusst zu demselben Resultat. 

Ein weiterer anzuführender Fall war der, in welchem beim Ein- 
tritt der Aktivität die Haut sich vollständig vom Glase abzulösen 
schien, ohne einen Ring zurückzulassen. Ich habe nicht viele solche 
Fälle beobachtet. 

In einem solchen Falle fand auch tatsächlicham Randwinkel keine Gas- 
entwicklung statt, während diesichtbaren Schollenränder heftigkatalysierten. 

In den übrigen Fällen fand aber trotzdem im Randwinkel eine 
Katalyse statt. Dieselbe Beobachtung habe ich auch in vereinzelten 


1) Hier und im folgenden Abschnitt wären vielleicht kinematographische 
Mikrophotographien entscheidend gewesen, wenn uns der Apparat von H. Siedentopf 
u. E. Sommerfeldt [Z.f. Elektroch. 13, 325 (1907)) zur Verfügung gestanden hätte. 
Auch intermittierende Funkenbeleuchtung, wie beim Farbenkreisel, lässt sich viel- 
leicht anwenden. 


Pulsierende Quecksilber -Wasserstoffperoxydkatalyse. II. 553 


Fällen bei dem Vorstadium gemacht, d. h. Gasentwicklung im Rand- 
winkel ohne sichtbaren Hautring. Zieht man in Betracht, dass sich 
die Haut im Randwinkel am schnellsten bildet, und in der Mehrzahl 
der Fälle sichtbare Rester derselben am Glase nachbleiben, so erscheint 
es auch hier wahrscheinlich, dass geringe Hautmengen doch im Rand- 
winkel vorhanden waren, zumal dieser äusserste Winkel am schlechtesten 
zu sehen ist. 

Ich möchte noch einige Ursachen hervorheben, welche leicht die 
Täuschung hervorbringen können, dass eine blanke Quecksilberfläche 
die Katalyse bewirke, während. dieselbe tatsächlich doch nur an den 
Rändern der Hautschollen erfolgt. 

Ich führe zunächst den Umstand an, dass während der stärksten 
(),-Entwicklung die Quecksilberoberfläche am schlechtesten zu sehen 
ist und insbesondere die Schollen, da diese sich hauptsächlich in der 
Mitte der Oberfläche befinden und von stärkster O,-Entwicklung um- 
seben sind. 

Zweitens gibt es Fälle, in denen die Reaktion äusserst stürmisch 
wird, und eine für das blosse Auge ganz blanke Fläche dabei recht 
sicher zu konstatieren ist. Ich konnte dann jedoch feststellen, dass die 
blanke Fläche sich garnicht wahrnehmbar an der Katalyse beteiligte, 
sondern dass dieselbe ausschliesslich von den Blasen bespült wurde, 
welche sich in stürmischer Reaktion am Randwinkel entwickelten; es 
ist daher wieder anzunehmen, dass auch dieses Mal ein Hautring 
die Ursache bildete. Bei oberflächlicher Betrachtung sieht der Vor- 
gang jedoch so aus, als wäre die ganze blanke Fläche stürmisch kata- 
Iytisch tätig. 

Wir haben eben Ausnahmefälle kennen gelernt, in denen die Gas- 
entwicklung scheinbar von blankem Quecksilber stattfindet. 

Es treten aber auch Fälle ein, in denen scheinbar die feste Haut 
Gas entwickelt. 

Ein Fall von O,-Entwicklung von der Haut aus trat stets dann 
ein, wenn ich, wie in vielen Registrierversuchen, durch Säure die Re- 
aktion vergeblich zum Absterben zu bringen gesucht hatte. Es hatte 
sich dann eine heftig O0, entwickelnde, beständige Haut gebildet. 

Das Mikroskop zeigte dann, dass die Haut wie ein Sieb durch- 
löchert war, durch dessen runde Öffnungen das blanke Quecksilber 
hervorblinkte, 

‘Aus diesen Fällen entwickelte sich meist durch plötzliches Wachsen 
der Löcher ein Puls oder ein stürmisches „Durchgehen“. Während es 
für diesen Fall charakteristisch ist, dass die Gasentwicklung intensiv in 
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grossen Blasen erfolgt, gibt es noch eine charakteristische Hautform, die 
ganz feine Blasen emporsteigen und die Lösung weiss und undurch- 
sichtig erscheinen lässt. Aus dieser Form glaube ich nie mehr einen 
Puls erhalten zu haben. 

Unter dem Mikroskop erscheint diese Haut als ein lockerer Schaum 
aus dunkelbronze glänzenden Flittern, der sich durch die durchdringen- 
den Blasen in brodelnder Bewegung befindet. 

Die Menge des entwickelten O,-Gases ist in dieser Katalysenform 
so gering, dass der Chemograph während derselben kaum von der Null- 
lage verschoben wird. 

Die Beobachtungen über die O,-Entwicklung lassen sich daher 
wenigstens für die untersuchten Bedingungen in folgender Weise zu- 
sammenfassen: 

Die O,-Entwicklung erfolgt nur in Gegenwart von Haut 
auf dem Quecksilber und in der Regel, zu der alle pulsfähigen 
Bedingungen rechnen, nur an den Grenzlinien der Haut- 
schollen. 

Damit will ich zur Beschreibung der Entstehung, des Verschwin- 
dens und des vorhergehenden Reissens der Haut, sowie einiger „Ver- 
giftungserscheinungen“ übergehen. 


37. Die Entstehung der Haut. 

Während das Mikroskop ausgezeichnet geholfen hat, über das Ver- 
schwinden der Haut Aufklärung zu bringen, konnte die Methode zu der 
Bildungsweise der Haut direkt weniger sagen. Die Beobachtung war 
hier gewöhnlich erschwert, denn die Bildung erfolgt meist viel schneller 
als das Verschwinden und fällt ausserdem in den Schluss der Aktivität, 
während die Gasreaktion gerade am heftigsten ist. 

Die dünne, goldgelbe Haut des Normalpulses war meist plötzlich 
da, ohne dass irgend etwas Näheres beobachtet werden konnte. Bei 
etwas dichterer Haut, die sich stets auch langsamer bildete, 
sah man jedoch ein charakteristisches Bild. 

Nachdem der Hautring an der Peripherie während der 
Aktivität auf seine minimale Breite zurückgegangen ist, schiessen 
aus diesem Rest, den ich in Fig.4 dunkel gezeichnet habe, orgel- 
pfeifenartig die hellbraunen Massen gegen das Zentrum hervor. 
um sich bald in derselben Gestalt wieder zurückzuziehen. Zu- 
weilen schien ein Wachsen der Haut gleichzeitig von der Mitte der 
Quecksilberfläche auszugehen, so dass die Hautmassen fortwährend ab- 
wechselnd einander entgegen wuchsen und sich wieder entfernten. 


Fig. 4. 


LETZTE AUT LECHEELLEELEUERCLET ELLE NGTLLH TITEL 
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Einen bemerkenswerten Fall erhielt ich schliesslich durch Essig- 
säurezusatz während eines sehr trägen Vorrückens einer dicken Haut- 
masse, während ein Pulsieren nicht stattfand. 

Plötzlich begann nämlich auf einer Stelle die gemischt 
braun und gelbe Haut über die Grenzlinie in das blanke 
Ig hinauszufliessen, als ob die Haut eine dickflüssige Masse 
wäre, und eine Zunge zu bilden, wie in Fig. 5 abgebildet. 

Dass es ein wirkliches Fliessen gewesen war, zeigte 
die streifige Färbung. Die Haut, aus der die Zunge hervor- 
gegangen war, war zum Teil braun, zum Teil goldgelb, und 
die Zonen waren in die Zunge hineingezogen scharf sichtbar. 

Ein weiteres Wachsen der Haut ging dann nicht mehr vor sich. 


38. Das Verschwinden der Haut. 


(Gerade die vorhin besprochene Haut aus einer lockern Flitterschicht 
zeigte, dass die mikroskopische Untersuchung imstande ist, die anfangs 
gestellte Frage zu entscheiden, ob nämlich die Haut durch direkte Re- 
duktion oder durch Auflösung verschwindet. In dieser Erscheinungs- 
form zeigten sich auf Zusatz von NaAec bald zwischen den Teilchen der 
Hautsubstanz ganz kleine Quecksilberkugeln, die sich langsam vermehrten 


und vielfach die Quecksilberkuppe hinabrollten; hier im Randwinkel 
sich ansammelnd, unterschieden sie sich dadurch deutlich von den sonst 
leicht mit diesen zu verwechselnden Gasbläschen. 

Die direkte Reduktion von Teilchen der Hautmasse zu metal- 
lischem Quecksilber, die ich nur bei dieser abnormen. Form der Haut 
beobachtet habe, führte trotz reichlichem Natriumacetatzusatz nur zur 
Reduktion eines verschwindend kleinen Teiles der Hautsubstanz. 

Während der pulsierenden Reaktion hingegen oder überhaupt 
beim vollständigen Verschwinden der Haut war eine Bildung von Queck- 
silbertröpfehen niemals zu sehen, dafür aber die direkte Lösung der 
Haut oft gut zu beobachten. 

Dass ein genaues Verfolgen in Fällen der ausserordentlich schnellen 
Vorgänge, die wir früher beschrieben haben, nicht möglich war, liegt 
auf der Hand. 

Sowie aber die Lösung und Bewegungen der Haut etwas langsamer 
von statten gingen, konnte man sie direkt verschwinden, gleichsam weg- 
schmelzen sehen. In einigen Fällen habe ich dabei sogar Schlieren- 
bildung in der lösenden wässerigen Schicht wahrnehmen können; in 
einem Fall, dass sich die Haut zuerst zu kleinen Kugeln zusammenzog, 
die sich dann unter Schlierenbildung verkleinerten und verschwanden. 
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Auch bei der Bildung der Haut haben wir einen solchen Fall von an- 
scheinend „flüssiger“ Hautmasse kennen gelernt. 

Wenn mir solche Beobachtungen an der Haut auch vereinzelt ge- 
blieben sind, so weisen sie doch auf die Anschauungen G. Quinckes') 
über die Bildung chemischer Niederschläge hin. 

Die Frage nach der Art des Verschwindens der Haut ist 
also dahin entschieden, dass dieses durch Auflösung der- 
selben erfolgt. 


39. Das Zerreissen der Haut unter dem Mikroskop und in 
Reagensglasversuchen. 

Für eine Erklärung der pulsierenden Reaktion war auch die Unter- 
suchung über das Zerreissen der Haut beim Eintritt der Aktivität mit 
von entscheidender Bedeutung. 

In vielen Fällen kann man nämlich, wie schon Weinmayr?) an- 
gibt, mit blossem Auge beobachten, dass die Haut am Schluss der in- 
aktiven Phase in einzelne Schollen zu zerreissen scheint und damit die 
O,-Entwicklung wieder beginnen lässt. 

Es ist klar, dass mit dem Zerreissen allein noch keine Erklärung 
der pulsierenden Reaktion gegeben ist, denn wenn es beim Zerreissen 
bliebe, müssten sich die Schollen bei jedem Pulse mehr und mehr an- 
häufen. Wesentlich ist also, dass die Hautsubstanz sich auflöst. Dann 
kann aber der Zerfall der Haut in kleiner und kleiner werdende 
Schollen als Folge der beginnenden Auflösung betrachtet werden, so 
dass das Zerreissen selbst eine nebensächliche Begleiterscheinung wäre. 

Der Abschnitt über die O,-Entwicklung lehrte uns schon, dass die 
Sauerstoffentwicklung immer mit dem Auftreten von Spalten oder 
Löchern in der Haut an deren Rändern begann, womit zunächst die 
Möglichkeit nachgewiesen ist, dass das Zerreissen der Haut eine Vor- 
bedingung für den Beginn der Aktivität und einer Auflösung der 
Haut ist. 

Dass das Zerreissen tatsächlich eine Ursache für die Auflösung der 
Haut bildet und keine Folge der Zersetzung ist, zeigt am deutlichsten 
folgende zufällig zustande gekommene, sehr hübsche Erscheinung: 

Ein Pulsversuch im Reagensglase war im schwingungsfähigen Vor- 
stadium des Pulses, d. h. die Quecksilberfläche war blank und aktiv, 
bis ein Stoss die Haut hervorbrachte, die sich sofort wieder löste. 


a) vgl. Ann. d. Physik (4) 9, 967 u. a. — Frankenheim, W. Ostwald, 
Lehrb. d. allgem. Chem. 2°, 446. 
2) Dissert. S. 58. 
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Diese Lösung blieb aber einmal aus, obgleich die Haut ganz unver- 
ändert normal, goldgelb und blank aussah. Jetzt berührte ich zufällig 
das Glas, das Quecksilber geriet dabei etwas in Bewegung, die Haut 
riss an einer Seite des Glases los, und blitzschnell pflanzte sich 
von dort aus der Vorgang der Auflösung über die ganze 
Oberfläche fort. Der nächste Stoss brachte wieder die Haut hervor, 
die offenbar wieder zu zugfest war, um zu zerreissen; infolge dessen 
blieb die Haut und die Inaktivität wieder so lange bestehen, bis ich der 
Spannung der Haut durch eine kleine Bewegung des Glases etwas 
nachhalf, worauf die Haut wieder momentan verschwunden war. Dieses 
Spiel wiederholte sich vier- oder fünfmal, bis demselben ein normaler 
Puls ein Ende bereitete. 

Diese gleichzeitige zweifache Empfindlichkeit auf Stoss habe ich 
so frappant nur dieses eine Mal beobachtet, dafür aber oft, dass eine 
sehr stabile Haut zur Lösung gebracht werden kann, sowie eine mecha- 
nische Ursache einen Durchbruch derselben verursacht (vgl. S. 531, 2e). 

Diese Reagensglasversuche mit den früher angeführten vereinigen 
sich wohl zu dem sichern Resultate, dass das Reisssen der Haut 
eine notwendige Vorbedingung für den Eintritt der Aktivität 
und die Auflösung der Haut ist. 

In Übereinstimmung hiermit konnte eine aus losen Massen be- 
stehende Haut (S. 554—555), in der Spannungen und Zerreissen ausge- 
schlossen sind, sich nicht auflösen. Nach Zusatz von viel Natriumacetat 
wurde sie direkt und nur spärlich reduziert. 


40. Die Formen des Reissens der Haut. 


Den Begriff des Reissens der Haut habe ich etwas weit gefasst. 
Worauf es ankommt, ist ja bloss, dass irgendwo eine Lücke in der Haut 
entsteht. Wie dieses geschieht, ist aber für den Charakter des Pulses 
oder die Gestaltung der registrierten Kurven von Bedeutung. 

Wir sahen schon früher, dass das Reissen oft an der Peripherie 
der Oberfläche erfolgt, dabei am Glase einen sichtbaren Rand zurück- 
lassend oder nicht. Zuweilen geschieht aber die Loslösung nur an 
einem Punkt des Randes, von dem aus dann die Auflösung der Haut 
erfolgt. Schliesslich kann die Haut auch oft durch strahlenförmige 
Risse zerfallen, welche sich meist auch bilden, nachdem die Haut an 

h der Peripherie losgerissen ist, und wenn, als sehr häufiger Fall, die 
& Auflösung der Haut in der Mitte der Oberfläche begonnen hat. 

5 Auch nach dem ersten Reissen der Haut scheint dieselbe durch 
Oberflächenspannungserscheinungen grossen Zugkräften ausgesetzt zu 
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sein. Dieses bekundet sich durch das immer weitergehende Spalten 
und Zerreissen der losen Schollen und auch durch die ungeheuere Ge- 
schwindigkeit, mit der oft die Schollen bewegt werden. 


41. Die „Vergiftung“ der pulsierenden Reaktion. 
Das normale Absterben der Pulsation. 


Beobachtet man eine normale pulsierende Reaktion mit Hilfe des 
Mikroskops, so sieht man nach einigen Stunden oder früher, je nach 
den Lösungsmengen, zwischen den ganz normal arbeitenden goldgelben 
Hautmassen ganz kleine, lebhaft hellblaugrüne Schuppen auftreten. Diese 
mehren und vergrössern sich, ohne sich am Puls zu beteiligen, und 
schränken den Puls in dem Masse ein, als sie die Oberfläche bedecken. 

Ein Heilmittel gibt es gegen diese „Krankheit“: Zusatz von frischem 
Wasserstoffperoxyd, auf den sich die blaugrünen Schollen wieder voll- 
ständig lösen, und der Puls wieder ungehindert ist. 

Sorgt man aber nicht für diese Ernährung und Auffrischung des 
Pulses, so nimmt die lähmende Erscheinung ihren Fortgang, bis das 
Ende des Pulses erreicht ist. 

Wie nach dem Ende der pulsierenden Reaktion gewöhnlich, er- 
scheint dann dem blossen Auge die Quecksilberoberfläche mit einer 
blaugrauen bis stahlblauen Haut überzogen. 


Die Cl’-Ionvergiftung. 


Wie Bredig und Weinmayr als wahrscheinlich annehmen, wird 
die Vergiftung der Katalyse mit C7--Ion durch eine Kalomelhaut hervor- 
gerufen, auch dann, wenn diese wegen ihrer geringen Dicke unsicht- 
bar bleibt. 

Ich habe einen Fall, bei dem eine Spur Kochsalz die Wasserstoff- 
peroxydkatalyse vollständig „getötet“ hatte, wobei die Quecksilberober- 
fläche vollständig blank und normal aussah, unter dem Mikroskop be- 
trachtet. 

Auch dabei war zunächst nichts anderes als eine rein erscheinende 
Metallfläche zu sehen. Sowie ich aber das Gefäss etwas bewegte, zog 
sich diese Oberfläche in Falten, und Sprünge durchsetzten sie. Letztere 
bewirkten gleich wieder eine geringe Katalyse, die jedoch dadurch 
schnell ein Ende fand, dass die Spalten aufs neue sich mit der durch- 
sichtigen Kalomelhaut überzogen. 


Einige unbekannte Vergiftungen. 


Solche Hautbiidungen konnte ich auch mehrfach bei unbekannten 
Vergiftungsursachen finden. 


gun 
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Hierbei kam es zuweilen zu den lebhaftesten Bildern. So z. B. 
hatte ich eine Haut unbekannter Herkunft durch Bewegung des Ge- 
füsses zerrissen. Sie zeigte alle Farben dünner Blättchen, wobei gleich- 
zeitig alle Zwischenräume eine lebhafte pulsierende Reaktion zeigten. 


Salpetersäurevergiftung. 


Es gibt für lebende Organismen nicht nur Gifte, die durch lähmende 
Wirkungen töten, sondern auch solche, die einzelne Lebensfunktionen so 
weit reizen und erhöhen, dass der Tod durch Erschöpfung eintreten muss. 

Auch diese Art von „Giften“ gibt es für die pulsierende Reaktion, 
und wir haben sie bei den heftigen Pulserscheinungen, bei Zusatz von 
Nitrat mit Essigsäure oder von Salpetersäure kennen gelernt. 

Die Wirkung der letztern habe ich auch unter dem Mikroskop 
beobachtet. 

Ein normaler Puls hatte durch Zusatz von 3 Tropfen 1-norm. NaNO, 
zu ca. 10 cem Lösung aufgehört. Das Quecksilber war blank bis auf 
einige gelbe Schollen, die langsam an den Rändern Gas entwickelten. 

2 Tropfen HNO,') brachten keine Änderung, der nächste Tropfen 
jedoch mit einem Ruck eine Anzahl kleiner, fast schwarzer Schollen, 
die selbst unveränderlich blieben, dabei aber heftig an den Grenzen 
Ströme von Gasblasen entwickelten; allmählich mehrten sich die Schollen, 
und ihre Aktivität steigerte sich bis zum vollen „Durchgehen“ der Reak- 
tion. Der Randwinkel des Quecksilbers wirkte dabei nicht katalysierend. 

Diese Beobachtung bestätigt die schon mehrfach gemachte Erfah- 
rung, dass der Übergang von der gewöhnlichen Katalyse bei normaler 
Haut zur charakteristischen Katalyse in Nitratgegenwart kein stetiger 
ist, sondern mit einem Sprung erfolgt. 


B. Versuch mit dem Schlierenapparat. 

42. Ich möchte noch einen Versuch erwähnen, den ich am Anfang 
meiner Untersuchung der pulsierenden Reaktion mit einem Schlieren- 
apparat angestellt habe. 

Ich hatte den Verdacht, dass die Periodizität der Reaktion durch 
Diffusionsvorgänge in der Lösung hervorgerufen werden könnte, 
und betrachtete den Vorgang daher in einem Schlierenapparat, welcher 
die Strömungen und Konzentrationsunterschiede zu Gesicht bringen sollte. 

Ich benutzte hierzu die Anordnung von Dvorak?), deren Prinzip 
darin besteht, dass man die Strahlen einer möglichst punktförmigen 


') 1cem konz. HNO, auf 1 Liter H,O. 
?) Wied. Ann. 1880, S. 502. 
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Lichtquelle divergierend durch das zu untersuchende Objekt auf einen 
Schirm fallen lässt. Bei geeigneter Anordnung erhält man auf diese 
Weise z. B. auf dem Schirm ein Bild von den fünf warmen Luft- 
strömen, die von den 5 Fingerspitzen der in den Strahlengang gehal- 
tenen gespreizten Hand ausgehen. 

Auch die Flüssigkeitsströmungen während der pulsierenden Reaktion 
liessen sich ausserordentlich schön beobachten. 

Das Ergebnis des Versuchs besteht in der Feststellung, dass die 
Durchmischung der Flüssigkeit durch die Gasreaktion eine sehr 
intensive ist, und dass diese vollständige Durchmischung der Lösung 
auch während der inaktiven Periode fortbesteht. 

Periodische Konzentrationsänderungen in der Lösung sind daher 
in den hier sichtbaren Raumdimensionen ausgeschlossen. 


C. Schluss und Zusammenfassung zu II. 

Die Erscheinungsbilder, die ich in diesem Abschnitt meiner Arbeit 
beobachtet habe, sind so mannigfaltig, dass ich den Wunsch gehabt 
hätte, mein Beobachtungsmaterial noch erheblich zu vergrössern und 
zu prüfen, ob die gefundenen Tatsachen wirklich in allen Fällen wieder 
zu finden sind. Besonders hätte ich gern den Geltungsbereich des 


Gesetzes von der ausschliesslich an den Grenzen der Haut 
stattfindenden Q,-Entwicklung festgestellt, was für die Theorie der 
H,O,-Katalyse gewiss von Interesse wäre. 

Ich hoffe, dass ich oder andere dieses noch nachholen können, und 
fasse meine Resultate, an deren Allgemeingültigkeit für die Ver- 
suchsbedingungen der pulsierenden Reaktion ich kaum zwei- 
feln kann, in folgende Punkte zusammen: 

1. Die Katalyse des M,0, durch eine Quecksilberoberfläche findet 
unter den Bedingungen der pulsierenden Katalyse nur beim Vorhanden- 
sein von Hautsubstanz statt. 

2. Die O,-Entwicklung erfolgte nur an den Grenzlinien der Haut. 

3. Das Verschwinden der Haut erfolgt durch Auflösung. 

4. Bei der pulsierenden Reaktion ist das Zerreissen der Haut 
eine notwendige Vorbedingung für den Eintritt der Aktivität. 

Dieses ist die Zusammenfassung eines reinen Beobachtungsmaterials. 

Eine weitere Bestätigung finden diese Resultate, wie ich glaube, 


durch den glatten Zusammenhang, welchen sie mit dem Material der 


Registrierversuche in den folgenden theoretischen Betrachtungen ergeben. 


Die pulsierende 
Quecksilber-Wasserstoffperoxydkatalyse. 


II. 
Theoretische Betrachtungen über die pulsierende Katalyse. 


A. Die physikalische Bedeutung der Kurven. 

Das was in unsern beiden Kurven direkt aufgezeichnet ist, sind 
die Stromstärken, die unsere galvanische, pulsierende Kette im Gal- 
vanometer hervorruft, und der herrschende Druck im Pulsgefäss. 

Ob und in welcher Weise aus den erhaltenen Kurven sich ein 
Bild von Reaktions- und Potentialverlauf gewinnen lässt, sollen die 
beiden nächsten Kapitel zeigen. 


43. Die Galvanometerkurve. 


Aus der Beschreibung des Galvanometers wissen wir schon, dass 
die Ausschläge desselben stets direkt proportional der Stromstärke 
sind. Wenn in unsern Aufnahmen die Ordinaten periodische Funk- 
tionen der Zeit sind, so könnten diese nicht nur durch Änderung der 
elektromotorischen Kräfte, sondern auch durch periodische Wider- 
standsänderungen im Stromkreise hervorgerufen sein. 

Bereits aus den Potentialmessungen, in denen das Galvanometer 
als Nullinstrument diente, ging schon hervor, dass tatsächlich eine 
periodische Änderung der elektromotorischen Kraft vorliegt. Die 
Frage lautet also, ob die Periodizität der elektromotorischen Kraft allein 
die Galvanometerkurven hervorbringt, oder ob diese auch durch neben- 
hergehende Widerstandsänderungen, wie sie durch die Haut- ev. Gas- 
schichtenbildung sehr wohl denkbar wären, beeinflusst werden. 

Die Entscheidung hierüber bringt ein Vergleich der Kurven 1b 
und 1b’ Tafel I. 

In 1b ist wie gewöhnlich der Brückenkontakt so eingestellt, dass 
die elektromotorische Kraft der H,O,-Kette allein den Strom hervor- 
bringt, und das pulsierende Quecksilber Kathode ist. Bei der Regis- 


trierung von 1b’ dagegen habe ich den Brückenkontakt so weit gegen 
Zeitschrift f, physik. Chemie, LXI. 36 
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c (Fig. 1, S. 518) verschoben, dass die elektromotorische Kraft der Kon- 
bination (Normalelement + H,O,-Kette) überkompensiert ist, und der 
Strom in entgegengesetzter Richtung fliesst. Die Ausschläge des 
Galvanometerdrahtes erfolgen daher auf der andern Seite der Nullabs- 
zisse, und ich habe letztere hier durch Verstellen des Galvanometers 
auf den untern Rand des Negativpapieres gebracht, um die jetzt da- 
rüber befindliche Kurve registrieren zu können. 

Die zueinander gehörigen Phasen der @-Kurven in 1b und 1b 
lassen sich durch den Vergleich mit der gleichzeitigen O,-Kurve fest- 
stellen. Würden periodische Änderungen des Widerstandes der Kette die 
Stromschwankungen bewirken, so müssten die @-Kurven in 1b und 
1b’ sich bei gleichen Schwingungsphasen der O,-Kurven der @-Null- 
abszisse nähern oder von ihr entfernen, also zur @-Nullabszisse als 
Achse Spiegelbilder liefern. Wie man sieht, ist dieses nicht der Fall. 

Sowohl die Stellung als auch die Form der beiden Kurven ist 
unverändert. 


Damit ist auch nachgewiesen, dass der Widerstand unserer Kette 
während einer Schwingung praktisch konstant ist, denn wären bei der 
Entstehung der @-Kurven mit den Schwankungen der elektromotorischen 
Kraft auch erhebliche Widerstandsänderungen im Spiel, so müsste die 


Kurve 1b gegen 1b’ entsprechend deformiert sein. 


Die Ordinate unserer @-Kurven ist also der elektromo- 
torischen Kraft unsrer Kette direkt proportional. 


44. Die Chemographenkurve und die Transformation der Druckkurve 
in eine Reaktionsgeschwindigkeitskurve. 

Ostwald!) gibt an, dass das Manometer des Chemographen "sich 
in seinen Versuchen so schnell einem stationären Zustand zwischen 
Gasentwicklung und Ausströmen nähert, dass die Kurven genügend 
genau den Gang der Gasentwicklung wiedergeben. 

Tatsächlich findet infolge des toten Luftraumes im Apparat natür- 
lich, wie auch Ostwald angibt, ein „Nachhinken“ der Kurve statt. Dieses 
ist jedoch qualitativ um so weniger störend, als die Änderung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit in den Kurven momentan zum Ausdruck kommen 
muss, das „Nachhinken“ also nie eine zeitliche Verschiebung von Un- 
stetigkeiten der Kurve gegen den Zeitpunkt der Reaktionsgeschwindig- 
keitsänderungen hervorrufen kann. 

In manchen Fällen kann es aber auch von Wert sein, den Gang 


1) Loc. eit. 
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der Reaktionsgeschwindigkeit quantitativ genauer zu kennen oder 
wenigstens zu wissen, wie weit die erhaltenen Druckkurven von der 
Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit abweichen. 

So ist in meinen Kurven die Gefahr einer Fälschung bedeutend 
grösser, als in den Ostwaldschen und Brauerschen Chromkurven, 
weil die Schwingungen unserer pulsierenden Katalyse bedeutend schnellere 
sind. Es interessierte mich z. B., die nicht von vornherein zu beant- 
wortende Frage, ob der aufsteigende Teil der Normalkurve 5a einer 
steigenden Gasentwicklung entspricht oder nur der nachhinkenden 
Chemographeneinstellung während konstanter Reaktionsgeschwindigkeit. 

Aus diesen Gründen habe ich!) eine Transformation der erhaltenen 
Druckkurve in eine Reaktionsgeschwindigkeitskurve ausgeführt, zu wel- 
chem Zwecke sich eine Transformationsgleichung in folgender Weise 
entwickeln lässt: 

Enthält das Pulsgefäss v Liter Gas (bei uns ist gewöhnlich v — 
0.002 Liter), so wächst der Druck in der Zeit dt durch die katalytische 
Entwicklung des kleinen Bruchteils d.M eines Moles O, pro Zeitteil di um: 


dM RT dt 
u 

Es entweichen aber gleichzeitig durch die Kapillare: 

aM 

dt 
wo k praktisch eine Konstante ist, und p den Überdruck im Pulsgefüss 
bedeutet. 

Die wahre Druckzunahme während dt ist daher: 


dM RT 
dp= Ir — dt, 


oder die Reaktionsgeschwindigkeit gleich: 


dM ve dp 
a Tara tip 


. dM _ v dy 
oder: an ein — +kyh (1) 


wenn wir an Stelle des Druckes p die diesem proportionalen Ordinaten 
4 unserer Chemographenkurven einführen, d. h. p = c.y setzen. 
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass die Reaktionsgeschwin- 


.dt = kpdt Mole Gas, 


digkeit proportional der Ordinatenlänge ist überall da, wo = == (), 


!) Einem Hinweis meines Freundes stud. arch. Erich Pflug folgend. 
36* 
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d.h. die Kurventangente horizontal ist. Ist die Ordinate y = 0, so ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Kurventangens in dem 
Punkt. 

Zur Bestimmung der Konstanten brauchen wir keine weitern 
Daten, als wie sie die meisten Kurven selbst geben. 

Sehr scharf lässt sich mit dem Auge feststellen, ob die Gasent- 
wicklung während des Pulses in einem Moment vollständig aussetzt. 
Ist dieses der Fall, so ist während des steilen O,-Kurvenabfalles: 

aM _ 
Be 


oder es folgt aus Gleichung (1): 


0, 


v 1 dy 


he: ; ee 


dı . : ’ a 
wo %Y, und Tr die an einem bestimmten Punkte zusammengehörigen 


Werte von Ordinate und Tangens bedeuten zur Zeit, wo die Katalyse 
aussetzt. Am sichersten wählt man zu diesem Zeit-, resp. Kurvenpunkte 
das Minimum der G@-Kurve. Setzen wir die stets negative Konstante 


 . = — - ‚ so wird Gleichung (1) zu: 


Y% dt 
N Be 
Da es uns zur Kurvendiskussion auf das absolute Mass von En 
nicht ankommt, so multiplizieren wir die ganze Gleichung mit der Kon- 
stanten — und setzen: My = —= m. Wir erhalten dann die 


einfache Transformationsgleichung: 


dy 
rer 


Besonders bequem ist das Herausfallen des Volumens » des toten 
Raumes aus der rechten Hälfte der Gleichung, da dieses sich während 
eines Versuches oft ändert. Die Konstante @ kann dagegen für jede 
einzelne Schwingung graphisch bestimmt werden. 

Es genügt hier, die Transformation zweier besonders typischer 
Kurven auszuführen, was an photographischen Vergrösserungen geschah '). 

!) Die Graphische Kunstanstalt Römmler & Jonas, Dresden, hat meine 
Arbeit durch Herstellung von Vergrösserungen, Diapositiven und den Lichtdruck- 
tafeln stets ausgezeichnet unterstützt. 
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Die Transformation der Normalkurve 5a. 


Der Abszisse des tiefsten Potentialpunktes entsprechen die folgen- 
den Werte der Reaktionskurve und der Chemographenkurve: 


y= 13mm, = = — 14. 


Die erhaltene Reaktionskurve ist in Fig. 6 feiner ausgezogen. Die 
Tabelle gibt die Daten von acht der bestimmten Punkte wieder. 


Tabelle zu Fig. 6. 


Punkt 
Nr. 


Fig. 6. 


Die Transformation der Kurve 5c. 


Dem Minimum der @-Kurve entsprechen hier in der Chemographen- 
kurve die Werte: 


— 18mm, $ BIN 


dm dı 
r rue ar rah 

Fig. 7 und die Tabelle geben die Reaktionskurve für 5e (siehe 
S. 566). 

Es fallen vier Punkte der so erhaltenen, feiner ausgezogenen Re- 
aktionskurve mit der Chemographenkurve zusammen. Die Korrek- 
turen sind unbedeutend, weil die Kapillare kurz war, und die Schwin- 
sungsdauer hier 32 Sek. beträgt gegen 6 Sek. der Normalkurve und 
noch viel kürzerer Schwingungen in vielen andern Versuchen. 
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B. Die allgemeinen Gesetze der Reaktions- und Potentialkurven. 

Die mit Hilfe des Mikroskops und der ergänzenden Reagensglas- 
versuche gemachten Beobachtungen führen direkt zu den Gesetzen, 
nach welchen der Reaktionsverlauf die Formen und den gegenseitigen 
Zusammenhang der Reaktions-- und der Potentialkurven bestimmt. 
Gerade die scheinbar kompliziertesten Kurvenformen erhalten dadurch 
eine sehr einfache Deutung. 


Tabelle zu Fig. 7. 

Punkt dy dy dm 
Nr. ° dt u a 
0 18 — 40 — 18 0 
1 8 — 17 — 76 - (44 
2 6 — 95. — 43 1-7 
3 5 — 08 — 31 1.9 
4 4 — 62 — 18 13 
7 1 0 0 10 
10 20 + 65 3 PR} 
12 22.5 0 0 22. 
16 7-4 0 0 7.4 

TEWNBENUERBEOUETWUET SE A ! 2 


Fig. 7. 


45. Die Gesetze der Reaktionskurven. 


Aus der Beobachtung, dass die O,-Entwicklung der pulsierenden 
Reaktion stets an die Grenzlinien der Haut gebunden ist, folgt 
ohne weiteres die Wahrscheinlichkeit, dass die Reaktionskurve eine 
Funktion der gesamten Längenausdehnung der Grenzlinien der 
Haut gegen blanke Quecksilberoberflächen sein muss. 

„Die Wahrscheinlichkeit“ muss fürs erste gesagt werden, weil die 
Beobachtung der O,-Entwicklung an den Grenzlinien eine Abhängigkeit 
von der Länge derselben eventuell auch vortäuschen könnte. 

Dieses wäre dann der Fall, wenn die Menge des in jedem Augen- 
blick gebildeten Sauerstoffs auf der ganzen Fläche durch irgend eine 
andere Grösse bedingt wäre, und die Grenzlinien nur den Ort bilden, 
wo der Sauerstoff am leichtesten sich gasförmig entwickeln kann. 
Möglich wäre dieses, wenn der Sauerstoff sich z.B. auf der ganzen 
blanken Quecksilberfläche bilden, aber in Übersättigung gelöst bleiben 
würde, und die Grenzlinien nur die Funktion hätten, diese Über- 
sättigung auszulösen. Denkbar wäre solch eine Erscheinung jedoch 
nur bei sehr langsamen Gasentwicklungen, nicht aber hier, wo die 
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Hautgrenzen einen kräftigen, oft stürmischen Strom von Gasblasen er- 
zeugen. Hierfür müssten ausserordentlich hohe Übersättigungen vor- 
handen sein, die jedoch unmöglich sind, weil die Lösung während der 
pulsierenden Reaktion fast beständig dicht von Gasblasen erfüllt ist. 
Über die Hg-Fläche selbst streichen gleichzeitig fortwährend in dichter 
Menge die O,-Bläschen, welche sich an der Peripherie der Fläche ge- 
bildet haben, und sie steigen meist erst auf, wenn sie einem Gasblasen- 
strom begegnen, der von irgend einem andern Schollenrande ausgeht. 

Diese Hinweise genügen wohl, um zu zeigen, dass die Hautgrenzen 
nicht der Ort der Auslösung einer Übersättigung sein können, sondern 
dass der O, wirklich erst an denselben chemisch gebildet wird. 

Daraus folgt das Hauptgesetz: Die Geschwindigkeit der ge- 
samten O,-Entwicklung der Hg-Fläche ist proportional der 
Längenausdehnung der Grenzlinien der Haut. Aus diesem Gesetz 
lassen sich alle Formen der Reaktionskurven in den Hauptzügen ableiten. 

Bei genauerer Diskussion der Kurven muss jedoch berücksichtigt 
werden, dass keine konstante Proportionalität herrscht. 

Nennt man die pro Längeneinheit und Zeiteinheit entwickelte Ö$,- 
Menge die lineare Reaktionsintensität, so lehrt die Beobachtung noch 
folgendes: 

Zusatz 1. Die lineare Reaktionsintensität nimmt im Laufe 
der aktiven Periode meistens zu. 

Zusatz 2. Die lineare Reaktionsintensität an den Grenzen 
einer wachsenden Haut ist meist grösser, als die an den 
Grenzen einer sich auflösenden Haut. 

Zusatz 3. Es gibt ausser einer dünnen normalen Haut 
eine dunkler gefärbte, deren lineare Reaktionsintensität sehr 
viel grösser ist, als die der normalen. 

Hervorgerufen wurde diese zweite Art der Haut in meinen Unter- 
suchungen durch Nitrate und Essigsäure. 

Damit sind die Beobachtungen von Teil II in die Form eines 
Hauptgesetzes und dreier Zusätze über den Reaktionsverlauf während 
der pulsierenden Reaktion gebracht. 

Die Betrachtung der Kurven wird uns zeigen, dass die drei unter- 
geordneten Sätze die Geltung des Hauptgesetzes kaum beeinträchtigen. 


46. Das Gesetz der Potentialkurve. 
‘ Die Registrierungen der normalen Pulsversuche, z. B. die Kurven 
2a und 5a, zeigten einen fast vollständig parallelen Verlauf der Reak- 
tionsgeschwindigkeit und des Potentials der Lösung gegen das Queck- 
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silber. Eine kleine Verspätung des Abfalls der Chemographenkurve 
gegen die Potentialkurve erschien mir zuerst belanglos zu sein. 

Diese Verhältnisse sind ganz die gleichen wie diejenigen der ent- 
sprechenden Chromkurven!). 

Um so merkwürdiger war es, als sich bald andere Potentialkurven 
ergaben, die zuerst gleichfalls parallel den Reaktionskurven anstiegen, 
bei den höchsten Teilen der Reaktionskurven jedoch auf Mittelwerte 
herabsanken (z. B. 3c, 4c, 5c) und sich oft mit den Reaktionskurven 
kreuzten. Die Aufklärung brachte auch hier die Deutung der Reaktions- 
kurve als Grenzlinienfunktion der Haut. 

Denken wir uns, dass die Neubildung der Haut auf der blanken 
kreisrunden Quecksilberoberfläche z. B. von einem Punkt der Peri- 
pherie aus wachsend vor sich geht, so erhalten wir die maximale 
Länge der Grenzlinie annähernd dann, wenn das Wachsen der Haut 
über die halbe Oberfläche vorgeschritten ist, während bei ihrem 
Weiterwachsen die Länge der Grenzlinie gegen die blanke Queck- 
silberfläche sich wieder verkleinern muss. 

In dem höchsten Punkt der Reaktionskurve ist also etwa die halbe 
Fläche des Quecksilbers mit Haut bedeckt und nach unsern Potential- 
messungen elektromotorisch edler, die andere Hälfte blank und elektro- 
motorisch unedler. 

Hat der elektrische Strom der einen und der andern Öberflächen- 
hälfte zu einer gegenübergeschalteten Elektrode denselben Widerstand zu 
überwinden, so wird der erzeugte Strom nahezu dem arithmetischen 
Mittel der elektromotorischen Kräfte am blanken und am mit Haut be- 
deckten Quecksilber entsprechen müssen. 

Es gilt daher annähernd das Gesetz der Potentialkurve: 

Die Potentialkurve (das mittlere Potential der Lösung) steigt vom 
tiefsten zum höchsten Punkt proportional dem Grössenverhält- 
nis von blanker Quecksilberoberfläche zur gesamten Quecksilber- 
oberfläche. 

Theoretisch berechtigt ist die Annahme dieses Gesetzes natürlich 
nur, wenn man voraussetzt, dass beide Formen der Quecksilberober- 
flächen sich während der pulsierenden Reaktion praktisch wie unpolari- 
sierbare Elektroden verhalten. Dieses anzunehmen, scheint mir jedoch 
in jeder Beziehung das natürlichste und wahrscheinlichste zu sein. 
Besonders spricht für diese Annahme ein Vergleich mit dem Verhalten 
des Bleiakkumulators?), und in vollem Einklang hiermit fand ich auch 


1) E. Brauer, loc. eit. 
2) Näheres hierüber S. 64, 72 u. f. 
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die theoretischen und experimentellen Untersuchungen von F. Haber 
und F. Goldschmidt!) über Mischpotentiale. 

Die Gesetze der Reaktions- und der Potentialkurven und der Zu- 
sımmenhang zwischen beiden lassen sich nach diesen Ergebnissen in 
folgenden Satz zusammenfassen: 

Die Reaktionskurve steigt und sinkt mit der Länge der 
Grenzlinien zwischen Haut und blanker Quecksilberfläche, 
während gleichzeitig die Potentialkurve mit der Oberflächen- 
erösse der blanken Quecksilberfläche steigt und sinkt. 

Die Gültigkeit dieser Gesetze zeigt sich in der Diskussion der 
einzelnen Kurven. 


C. Spezielle Diskussion der Kurven. 
47. Die Essigsäurenitratkurven 5c als ein Idealtypus. 


Klar zur Anschauung bringen, resp. kontrollieren lassen sich die 
aufgestellten Gesetze natürlich um so besser, je langsamer die einzelnen 
Phasen des periodischen Vorganges verlaufen. Ausserdem müssen alle 
möglichen Schwingungsphasen auch wirklich auftreten, und die Haut 
muss zur gleichzeitigen Beobachtung mit dem Auge eine möglichst gut 
sichtbare Form haben. Die Beschreibung des Normalpulses (Teil I, 
S. 551) lehrte, dass diese Bedingungen bei demselben schlecht erfüllt 
sind; in ausgezeichneter Weise entspricht dafür diesen Wünschen die 
Kurve 5e Tafel II oder S. 566 Fig. 7, und ich will sie die „Ideal- 
kurve“ nennen, trotz ihres phantastischen Aussehens bei Unkenntnis 
der gefundenen Gesetze. 

Wie ich schon bei der Beschreibung dieses Versuches (Teil I, 
S. 535) anführte, stellte ich durch die Beobachtung mit dem Auge nur 
fest, dass eine dicke dunkle Haut sich von einem Punkt der Peripherie 
aus über die gesamte Oberfläche ausbreitete und bald darauf an der 
Peripherie beginnend sich wieder auflöste, dabei an ihren Rändern heftig 
Sauerstoff entwickelnd.. Die Bewegungen von Chemograph und Galvano- 
meterfaden schienen dabei so konfus durcheinander zu gehen, dass ich 
während des Versuches damals nicht daran denken konnte, einen Zu- 
sammenhang zwischen den Erscheinungen zu finden. 

Die zeitliche Zusammenstellung des dabei direkt Gesehenen mit 
bestimmten Punkten des vorliegenden Kurvenpaares ist daher nur 
eine Kombination, die mir jedoch zweifellos richtig erscheint. 

Es folge zunächst die Beschreibung in den Hauptumrissen: 


ı) Z. f, Elektroch. 12, 49 (1906). 
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In 0 (S. 566, Fig. 7) ist das ganze Quecksilber von Haut bedeckt: 
die Potentialkurve @ X und die (feiner ausgezogene) korrigierte Reaktions- 
kurve haben hier den tiefsten Punkt. Punkt 3 entspricht wohl dem kleinen 
Gasstoss, den die Haut bei diesem Puls nach ihrer Bildung entsandte. 

Jetzt beginnt die Auflösung derHaut. Damit wachsen die blanke Queck- 
silberfläche und die Grenzlinienlänge, bis mit letzterer die O,-Entwicklungs- 
geschwindigkeit im Punkt 10 auf ihr Maximum gelangt ist, und der nur 
teilweisen Hautbedeckung entsprechend die Potentialkurve einen Zwischen- 
wert zeigt. Mit der weitern Auflösung der Haut muss die Grenzlinien- 
länge wieder abnehmen und die blanke Oberfläche zunehmen. Damit sinkt 
die Reaktionskurve wieder herab, während die Potentialkurve weiter steigt. 

Dort, wo die Auflösung der Haut am vollständigsten geworden ist, 
muss die Potentialkurve ihr Maximum haben, und die Reaktionskurve 
wieder auf einen Minimalwert gesunken sein. Dieses ist in 16 der Fall. 

Es beginnt darauf die Haut aufs neue zu wachsen, die Grenzlinien 
nehmen wieder zu, die blanke Quecksilberfläche ab, und bald erreicht 
die Reaktionskurve (in 18) mit dem zweiten Maximum der Grenzlinien- 
länge ein zweites Maximum, während die Potentialkurve wieder einen 
Zwischenwert zeigt. Mit dem weitern Wachsen der Haut gelangen dann 
die Reaktions- und die Potentialkurve wieder in einen Punkt O0 mit 
gleichzeitiger vollständiger Hautbedeckung. 


Von O bis 16 erfolgt also Auflösung der Haut und von 16 über 
18 bis 0 ihr Wachstum. 


Es lassen sich jedoch noch verschiedene Einzelheiten verfolgen. 

Dass in unserer „Idealkurve“, dem zweiten Maximum 18 der 
Reaktionskurve ein fast genauer Mittelwert der Potentialkurve ent- 
spricht, während im ersten Maximum 10 der O,-Kurve die @-Kurve 
einen höhern Wert hat, lässt sich sehr einfach durch die Beobach- 
tung erklären, dass sich die Haut meistens, wenn die Auflösung be- 
trächtlich vorgeschritten ist, allseitig vom Glase abtrennt und dann 
weiter in Schollen zerfäll. Danach nimmt die Grenzlinienlänge noch 
bedeutend zu, nachdem die Hälfte der Haut schon aufgelöst sein kann. 
und die Reaktionskurve steigt weiter, nachdem die Potentialkurve den 
Mittelwert überschritten hat. 

Bildet sich dagegen die Haut, so geht das Wachsen ohne Spal- 
tungen und Ablösung vom Glase vor sich, und in diesem Fall wird 
daher die maximale Grenzenlänge annähernd mit dem Mittelwert der 
Potentialkurve zusammenfallen. 

Dass dieses wirklich eintritt, scheint mir ein annähernd quantita- 
tiver Beweis für die Geltung unserer Kurvengesetze zu sein. 


I- 
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Es bleibt für die vorliegende Kurve nur noch zu erörtern, warum 
die Reaktionskurve im Punkt 16 nicht auf Null sinkt, was zunächst bei 
voller Geltung des Grenzliniengesetzes anzunehmen wäre, da die Haut 
sich vollständig aufzulösen schien. 

Es liegt hier jedoch eine Superpositionserscheinung vor. Beobachtet 
werden konnte nur das Verschwinden der dunkelbraunen Haut mit sehr 
starker Gasentwicklung. Auch nach ihrem Verschwinden ist es jedoch 
anzunehmen, dass kleine Schollen, event. ein Hautring, beide von der 
dünnen, schwer wahrnehmbaren Form des Normalpulses, erhalten blie- 
ben, welche eine geringe Gasentwicklung während des Nichtvorhanden- 
seins der Nitrathaut bewirken. 


48. Die übrigen, Essigsäure—Nitratkurven., 

Kurve 4c, Tafel II. 

Ich habe keine zweite Kurve erhalten, welche die Gesetze der 
Schwingung in allen Phasen so deutlich wiedergibt, wie die eben be- 
schriebene. 

Dafür lässt die Kurve 4c in mancher Hinsicht diese Pulsations- 
gesetze noch besser hervortreten. Über die Entstehung der Kurve und 
den eigentümlichen Vorgang muss ich auf den Text (S. 534) hin- 
weisen. 

Diese Pulse zeigen einen merkwürdigen Wechsel. Zu einer längern 
aktiven Periode von schwacher oder richtiger normaler O,-Entwicklung 
(8 bis y oder $° bis y’) bildet im einen Fall eine hohe schmale Spitze 
y«') den Schluss der Aktivität, indem die dunkle Haut schnell entsteht 

| und mit starker O,-Entwicklung über die ganze Oberfläche fortwächst. 
Ä (rerade wie bei der erstbeschriebenen Kurve entspricht dem höchsten 
Punkt dieser Spitze der Mittelwert der Potentialkurve, was hier beson- 
ders gut zu sehen ist, da in 4c die normalen Spitzen doch etwas breiter 
sind als in dc. 

Auf einen oder zwei von solchen einfachen Pulsen folgt jedoch 
ein andersartiger. Die Haut wächst plötzlich ungefähr über die 
halbe Oberfläche, dann stagniert das Wachsen unter heftiger Gas- 
reaktion (y’ — 6’). Besonders deutlich sieht man jetzt, wie dem 
hohen Maximum der Gasentwicklung ein fast konstanter 
Mittelwert der Potentialkurve entspricht. Man sieht jedoch schon 
in diesem Teil, an beiden Kurven, dass die Haut langsam zurückge- 
drängt wird, bis sie sich plötzlich ganz zurückzieht. Dadurch steigt 
die Potentialkurve wieder senkrecht in die Höhe, während 
die Reaktionskurve senkrecht abfällt. 
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Nach kurzer Zeit wächst aber die Haut aufs neue hervor, um 
sich schnell (e’ bis «”) über die ganze Oberfläche zu verbreiten. 

Die Potentialkurve sinkt direkt herab, während die Reaktionskurve 
dabei die bekannte Spitze bildet. 

Es ist interessant, zu vergleichen, wie hier aus den eben ange- 
gebenen Ursachen bei zwei aufeinanderfolgenden, scheinbar ganz gleich- 
artigen, senkrechten Abfällen der Reaktionskurven, einmal nach dem 
langen :-Maximum, einmal nach dem kurzen Maximum (der Spitze) 
derselben, die Potentialkurve senkrecht in die Höhe steigt (d’) und das 
nächste Mal senkrecht abfällt («”). 

Ein Maximum der Reaktionskurve bei der Auflösung der Haut 
(« bis 8) zeigt 4c jedoch gar nicht oder wenigstens nicht bei einem 
Mittelwert der Potentialkurve. Es kommt hier die gewöhnliche Er- 
scheinung (Zusatz 2), dass eine sich lösende Haut an ihren Rändern 
weniger Sauerstoff entwickelt als eine wachsende, zu besonders starker 
Geltung. 


49. Die Kurven 3c, 7, 8 und die Wilkeschen Kurven 
XIV, XVII und XVII. 


Ganz ähnliche Verhältnisse zeigen auch die zu diesem Typus ge- 
hörenden Kurven 3c, 7, 8 und die Wilkeschen Kurven XIV und be- 
sonders XVII und XVIII, auf deren weitere Eigentümlichkeiten ich 
unter dem Kapitel „Periodische Periodizität“ zurückkomme. 

Die Spitzenbildung bleibt, während die Haut über die Oberfläche 
wächst, genau die gleiche. 

Eine ebensolche Spitzenbildung findet man nicht immer bei der 
Auflösung der Haut. Meistens ist aber auch dort beim Beginn der 
Aktivität ein deutliches Maximum zu sehen, dort wo die @-Kurve ihren 
Mittelwert hat und eine sattelförmige Vertiefung im Maximum der 
@-Kurve. Viel deutlicher würde auch das Maximum am Beginn der 
Aktivität zum Ausdruck kommen, wenn nicht die Registrierungen mit 
einem sehr kurzen Kapillarverschluss geschehen müssten. Letzteres ist 
aber nötig wegen der ungeheuern, gesteigerten Gasentwicklung an den 
Rändern der wachsenden Haut, welche die Spitzen am Schluss der 
Aktivität hervorbringt. 


50. Die Kurven des Normalpulses. 
Nach den Beobachtungen im Mikroskop war der Vorgang des 
Normalpulses folgender: Die Haut reisst irgendwie quer über die 
Quecksilberoberfläche, worauf die Auflösung der in Schollen zerfallenden 
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Haut bis zu einem nahezu konstanten Zustand fortschreitet, bei welchem 
ein schmaler Hautring an der ganzen Peripherie und meistens auch 
Schollen auf der übrigen Oberfläche bestehen bleiben. 

Bis zum Eintritt dieses Zustandes wächst die Oberfläche des blanken 
(Juecksilbers, und eine nahezu maximale Länge der Grenzlinien bleibt 
während dieses Zustandes bestehen. 

Daher müssen Reaktions- und Potentialkurven gleichzeitig steigen 
und dann annähernd konstant auf dem höchsten Wert bleiben, bis 
beide Kurven bei der Neubildung der Haut wieder auf den tiefsten 
Punkt herabsinken. 5a, sowie 2a, 3a, 4a bis 4b’ und 9 zu Beginn 
zeigen diese Verhältnisse. In der transformierten Reaktionskurve Fig. 6 
(S. 565) kann man dazu sehen, wie nach kurzem Stillstand von O0 bis 
| die Gasentwicklung plötzlich beginnt. 

Oft kommt nach S. 567 Zusatz 1 zur Geltung, indem die „lineare 
Reaktionsintensität“ beständig während der Aktivität wächst, was be- 
sonders im Randwinkel oder vielmehr an dem dort wahrscheinlich vor- 
handenen Hautring auch mit dem Auge deutlich zu beobachten ist. 

Auch Zusatz 2 tritt oft in die Erscheinung, indem die grössere 
lineare Reaktionsintensität an der sich bildenden Haut oft in kleinen 
Spitzenandeutungen am Schluss der Aktivität sichtbar wird. 


51. Einen Übergang zwischen dem Ideal- und dem Normaltypus 
bildende Kurven. 


Wir sahen, wie unsere „Idealkurve“ 5c dadurch entstand, dass 
eine dunkle Haut sich bildete und vollständig löste und ihre stür- 
misch katalysierende Wirkung sich derart über die viel geringere 
Katalyse des abnormen Pulses superponierte, dass die erhaltenen Kurven 
fast rein die Wirkung der dunkeln Haut darstellen. 

Wie zu erwarten, treten neben diesen zwei Haupttypen, bei ge- 
ringem Nitratzusatz in meinen Versuchen, alle möglichen Übergangs- 
formen auf. 

Hierher gehören z. B. die Kurven 2c, 2d, 2e und 12a. 

Ein genaues Bild der Vorgänge sich zu machen, ist jedoch nicht 
ganz einfach, da keine gleichmässige Superposition stattfindet, sondern 
in der Anfangsphase der Aktivität der Normaltypus vorherrscht, und 
event. erst am Schluss die starke Katalyse durch die dunkle Haut zur 
Geltung kommt. 

52.- Die periodische Periodizität. 


Bei der pulsierenden Reaktion gibt es zwei sehr wesentliche, die 
Erscheinungsform bestimmende Faktoren. Der eine ist die Geschwindig- 
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keit, mit der die Lösung der Haut sich über die Oberfläche fortpflanzt, 
der andere ist die Zeit, in welcher eine Stelle der Quecksilberoberfläche 
blank bleibt, nachdem die Haut von ihr verschwunden ist. 

Ist letztere kürzer als die Zeit, welche die Fortpflanzung der Haut- 
lösung über die ganze Oberfläche hinweg bedarf, so kann dieses zu 
Komplikationen führen, die in den periodischen Periodizitäten der 
Kurven 10a, 10b und 11 ihren Ausdruck finden. 

Es beteiligt sich dann die ganze Oberfläche nicht gleichmässig an 
der Reaktion, sondern in wechselnder Verteilung, bis nach einer Anzahl 
von Pulsen wieder der Anfangszustand erreicht ist, 

In schönster Weise scheinen mir solche Ursachen in den Wilke- 
schen Kurven XVII und XVII (Tafel IV) gewirkt zu haben, indem 
die einzelnen Teile die Form meiner „Idealkurve“ 5c haben, jeder Puls 
aber nur einen Teil der Quecksilberfläche in Anspruch genommen hat. 


53. Böen und Wirbel. 

Eine sehr häufige Erscheinung ist es, dass Lösung und Bildung 
der Haut einander so schnell folgen, dass in wellenartiger Fortpflanzung 
die Schollenbildungen über die Oberfläche laufen, und diese an eine 
stille Wasserfläche erinnert, über die fortwährend Windböen hinüber- 
fegen. 

Zuweilen kommt es dabei aber auch zu der höchst eigentümlichen 
Erscheinung, dass alle Schollen gleichzeitig mit einer fortschreitenden 
Bewegung in geschwinde Rotation geraten, so dass die ganze Ober- 
fläche von schnell rotierenden und vorwärtslaufenden Spiralgebilden 
erfüllt ist. 


D. Ältere und eine neue Theorie der pulsierenden 
Quecksilber —Wasserstoffperoxydkatalyse. 

Die Gesetze der Kurven, welche ich im letzten Abschnitt aufge- 
stellt habe, stellen nichts anderes vor, als die Formulierung einiger 
Beobachtungen. 

Die wesentlichen Fragen nach den Ursachen der Reaktionser- 
scheinungen sind dabei vollständig offen geblieben. 


54. Ältere Theorien. 
Theorien zur Erklärung unserer periodischen Katalyse sind schon 
von E. Wilke!) und von €. Fredenhagen?) entwickelt worden. 


’) Dissertation. 
%) Z. f. Elektroch. 11, 859 (1905). 
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Von der Wilkeschen Theorie, die Wilke übrigens nur als einen 
Versuch bezeichnet, habe ich die Auffassung über die Bildung der 
Haut als eines Ausfallens aus einer übersättigten Lösung beibehalten, 
über die Zurückführung der Periodizität auf eine schnellere Reduktion 
der festen, als der gelösten Hautsubstanz hat aber die mikroskopische 
Untersuchung negativ entschieden. 

Fredenhagen erklärt die pulsierende Reaktion dadurch, dass er 
annimmt, der katalytisch entwickelte Sauerstoff bleibe zunächst in der 
(Quecksilberoberfläche gelöst. Als Folge der zunehmenden O,-Konzen- 
tration an der Fg-Oberfläche bilde sich die Haut. „Die Konzentration 
der Gasbeladung wächst inzwischen (d. h. nach der Bildung der Haut) 
weiter, bis die zur Bläschenbildung ausreichende Konzentration erreicht 
ist. Die alsdann einsetzende Gasentwicklung setzt die Sauerstoffkon- 
zentration an der Quecksilberoberfläche unter den Dissoc’ationsdruck 
des gebildeten Oxydhäutchens herab, so dass sich dieses zersetzen muss, 
und die reine Quecksilberoberfläche wieder zum Vorschein kommt, 
worauf der ganze Vorgang von neuem beginnen muss.“ 

Es scheint mir jedoch schwer zu sein, diese Theorie mit mehrern 
Punkten zu vereinbaren. 

So soll vor der Hautbildung nach der Theorie Fredenhagens der 
sich bildende Sauerstoff in der Quecksilberoberfläche gelöst bleiben, 
weil der O,-Druck in der Fig-Öberfläche zur Bläschenbildung nicht 
ausreicht. Tatsächlich findet gerade eine bis zur Hautbildung sich 
steigernde gas.örmige O,-Entwicklung statt, so dass die Quecksilberober- 
fläche vor der Hautbildung dicht mit O,-Bläschen bespült ist. 

Ebenso müssen wohl die jetzt durch die Doppelregistrierungen fest- 
gestellten Beziehungen zwischen der O,-Entwicklung und dem Potential- 
verlauf über die Theorie von Fredenhagen negativ entscheiden. Auch 
der bei 4ce und 5c beobachtete und in Fig. 7 hervortretende kleine 
(rasstoss am Anfang der Aktivität, oder besser nach Entstehung der 
Haut, die hier eine Übersättigung der Lösung an Gas auszulösen scheint, 
könnte nur bei oberflächlicher Betrachtung für die Fredenhagensche 
Theorie von Bedeutung sein. 

Auf Gründe, die für die Fredenhagensche Zurückführung der 
E.K. Änderungen auf veränderliche O-Konzentrationen der Quecksilber- 
oberfläche sprechen, komme ich später (S. 586) zurück. 

Eine dritte Theorie schliesslich stammt von mir selbst (vgl. S. 548). 
Ich habe sie verwerfen müssen nicht zum wenigstens weil ich glaube, 
nun eine neue Theorie bringen zu können, welche nicht nur die Haupt- 
erscheinungen der pulsierenden Reaktion einschliesslich der Kurven- 
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gesetze überraschend gut umfasst, sondern auch über einige höchst 
merkwürdige Begleiterscheinungen Aufschluss zu geben imstande ist. 


55. Eine neue Theorie der pulsierenden Katalyse. 

Es ist zunächst sehr natürlich, dass sich auf dem Quecksilber durch 
Oxydation in Berührung mit einer M,O,-Lösung eine Haut bildet, wie 
sie auch chemisch zusammengesetzt sein mag, und es ist nach den 
vielen, besonders von G. Quincke beobachteten ähnlichen Fällen aucıı 
nichts Wunderbares daran, wenn diese Haut bald nach ihrer Entstehung 
durch auftretende mechanische Spannkräfte zerreisst oder vom Glase 
sich loslöst. 

Jetzt wäre es natürlich, anzunehmen, dass die gebildeten Lücken 
in der Haut einfach wieder mit neuer Haut ausgefüllt werden, 
wie dieses z. B. mit einer Kalomelhaut der Fall ist. 

Hier treten daher die Fragen, welche die Haupträtsel der pulsie- 
renden Katalyse und die Kurvengesetze enthalten, an uns heran: 

l. Warum verschwindet die eben entstandene Haut, so- 
wie durch mechanische Ursachen eine Lücke in derselben 
entstanden ist? 

2. Warum erfolgt an den Grenzlinien der Schollen, einer- 
lei ob sie im Verschwinden oder im Wachsen begriffen sind, 
eine intensive Q,-Entwicklung? 

Um diese beiden Fragen zu beantworten, braucht man sich nur 
der einen Tatsache zu erinnern, dass die blanke Quecksilberoberfläche 
sich als ein um 0-12 Volt unedleres Metall benimmt als das mit 
Haut bedeckte Quecksilber. Wir haben ähnliche Verhältnisse 
wie bei einem kurzgeschlossenen Akkumulator. 

Wegen der sehr geringen elektrischen Leitfähigkeit der 7, O,-Lösung 
wird im allgemeinen durch diese hindurch vom blanken Quecksilber 
zur Haut kein merklicher Strom erfolgen können, in nächster Nähe der 
Grenzlinienaber, wo der elektrische Strom nur eine verschwindend 
kleine Strecke der H,O,-Lösung zu passieren hat, muss die Strom- 
dichte beträchtlich sein. Allen Grenzlinien entlang werden daher auf der 
hautbedeckten Seite Quecksilberionen kathodisch reduziert oder me- 
tallisch niedergeschlagen werden, wobei die Hautsubstanz entsprechend in 
Lösung gehen muss, während das anstossende blanke Quecksilber als 
Anode aus dem Wasserstoffperoxyd Sauerstoffgas entwickelt. 

Wo die Haut verschwunden ist, schreitet die Oxydation fort unter 
Bildung von Hg-Ionen (siehe nächsten Abschnitt), bis die Neubildung 
der Haut erfolgt. 
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Damit wäre nicht nur das Pulsieren der Katalyse, sondern auch 
diese selbst erklärt. Die einzelnen Momente erfordern jedoch noch eine 
genauere Prüfung. 


56. Die Entstehung der Haut. 


Mit E. Wilke nehme ich an, dass die Bildung der Haut als das 
Ausfallen eines Niederschlags aus einer übersättigten Lösung 
aufzufassen ist. 

Die Übersättigung scheint sich jedoch nur auf die dünne Diffusions- 
schicht der das Quecksilber berührenden H,O,-Lösung zu erstrecken. 

Dieses geht daraus hervor, dass die ganze übrige Lösung, wie es 
der Schlierenapparat zeigte, beständig kräftig durchmischt wird. Wenn 
also die Übersättigung nicht die dünne adhärierende Schicht allein um- 
fassen würde, so müsste sie sich auf die ganze Lösung erstrecken. Bei 
den schnellen Pulsen ist dieses jedoch kaum denkbar, und die Puls- 
geschwindigkeit müsste dann von den Lösungsmengen abhängig sein. 
Letzteres habe ich jedoch nie finden können. 

An irgend eine spezielle Annahme über diechemischeZusammen- 
setzung der Haut ist die Theorie in den Hauptzügen nicht gebunden. 
An anderer Stelle!) habe ich jedoch auf die Wahrscheinlichkeit hin- 


gewiesen, dass dieHaut ein Merkurosalz des Wasserstoffperoxyds, 
das „Merkuroperoxydat“ von der wahrscheinlichen Formel A9,0, ist. 


67. Die Auflösung der Haut. 


Bredig und Wilke haben schon gezeigt, dass die Haut sich durch 
kathodische Polarisation schnell zur Auflösung bringen lässt. Da 
Bredig und Wilke jedoch zu dem Versuch eine Batterie von 70 Volt 
anwandten, muss es zunächst fraglich erscheinen, ob die Auflösung 
auch schon durch die 0-12 Volt unserer spontanen Lokalströme selbst 
erfolgen kann. 

Zur Prüfung dieser Fragen konstruierte ich die in Fig. 8 abge- 
bildete kleine Vorrichtung. Sie besteht aus einem Präparatengläschen, 
in dessen Unterhälfte eine Glasscheidewand eingeschmolzen ist, die es 
in zwei Abteilungen trennt. 

Zur Ausführung eines Versuchs wurde das Gefäss mit H,0,-Lösung 
angefüllt, während jede Abteilung etwas Quecksilber enthielt. Durch 
eingeschmolzene Platindrähte konnte ein elektrischer Kontakt mit den 
Quecksilbermassen hergestellt werden. 


1) Vgl. A. v. Antropoff, Journ. f. prakt. Chemie (1908). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXII. 37 
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In diesem Gefäss konnten jetzt zwei pulsierende Reaktionen neben- 
einander verlaufen. Durch äussere, leitende Verbindung beider 
Quecksilbermassen mittels eines Drahts und Einschaltung des Saiten- 
galvanometers erhielt ich die Kurve 13 für die wechselnden elektrischen 
Ströme, welche von den beiden pulsierenden Reaktionen selbst erzeugt 
werden, wenn ihre gleichen Schwingungsphasen nicht zusammenfallen. 

Für die folgenden Untersuchungen benutzte ich jedoch das Vor- 
stadium des Pulsierens, in welchem beide Quecksilbermassen blank 
waren, sich aber auf eine stärkere Erschütterung mit 
einer stabilen Haut überzogen. Es gelang dabei leicht, 
auf einer der Quecksilbermassen eine Haut hervor- 
zubringen, während die andere blank blieb. 

War dieses geschehen, so stellte ich mit Hilfe der 
eingeschmolzenen Platindrähte den Kontakt mit einem 
Akkumulator her, so dass der positive Strom durch 
die blanke Quecksilberelektrode in die 7,0,-Lösung ein- 
trat und durch die hautbedeckte austrat. Die Auflösung der Haut 
geschah dadurch in wenigen Sekunden auf der ganzen Öber- 
fläche und, der Versuch liess sich oft wiederholen. 

Verband ich die beiden Quecksilbermassen statt mit den Polen des 
Akkumulators direkt durch metallische Leitung miteinander, so musste 
ich infolge der natürlichen Potentialdifferenz 0-12 Volt zwischen plankem 
und hautbedecktem Quecksilber gleichfalls einen spontanen Strom in 
derselben Richtung erhalten. Dieser Strom mit ca. 0-12 Voit Elek- 
trodenspannung muss jedoch natürlich etwa 20 mal schwächer sein, als 
der mit 2 Volt hervorgebrachte Strom des Akkumulators, und er konnte 
keine Wirkung auf die Haut bemerkbar machen. Dieselbe Stromdichte 
wie durch den Akkumulator müssen wir jedoch erhalten, wenn der 
Widerstand des Stromkreises 20 mal verkleinert würde. 

In diesem Versuch ragte die Glasscheidewand 13 mm über die 
Quecksilberoberflächen hinauf. Der Strom hatte also einen Weg von 
26 mm durch die F,0,-Lösung zurückzulegen. 

Dieselbe Stromdichte und denselben elektrolytischen Effekt, wie 
sie durch den Akkumulator hervorgebracht waren, müssten wir folg- 
lich durch die natürliche Potentialdifferenz zwischen der blanken Queck- 
silberfläche und der mit Haut bedeckten erhalten, wenn die Entfer- 
nung dieser beiden Oberflächen voneinander ca. 20 mal kleiner als in 
obigem Versuch, also ca. 1-3 mm, wäre. 

Diese Bedingung ist erfüllt, wenn eine Quecksilbermasse zum Teil 
mit der Haut bedeckt, und zum Teil blank ist, und zwar zwischen 
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allen Punktpaaren, die sich zu beiden Seiten der Grenzlinien der Haut 
auf 1-3 mm Entfernung voneinander gegenüberliegen. Auf 1-3 mm 
Entfernung von ihrer Grenzlinie muss also die Haut mit derselben Ge- 
schwindigkeit verzehrt werden, wie es in meinem Versuch mit Hilfe 
des Akkumulators geschah. Näher zur Grenzlinie muss die Auflösung 
schneller erfolgen, an entferntern Punkten langsamer oder garnicht. 

Es ist diese Betrachtung jedoch nur unter der Voraussetzung 
richtig, dass beide Elektroden, d. h. beide Formen der Quecksilberober- 
fläche praktisch keine Polarisation erleiden, oder, anders gesagt, dass 
eine Polarisation nur durch Auflösung oder Bildung der Haut er- 
folgen kann. 

Dass dieses der Fall ist, kann wohl ohne Bedenken angenommen 
werden (schon 8. 568 bis 570 führte diese Annahme zu harmonierenden 
Ergebnissen), denn das blanke Quecksilber ist stets von einer das Potential 
bestimmenden, recht konzentrierten Lösung und O,-Gas energisch be- 
spült, und das mit der Haut bedeckte Quecksilber hat analoge Bedin- 
gungen für eine konstante Spannung wie eine Kalomelelektrode. Daher 
lassen sich in Berücksichtigung der höchst geringen erforderlichen 
Stromdichten kaum Schwankungen von wenigen Millivolt erwarten. 

Auch Zentivolte würden unsere Theorie jedoch nicht tangieren; 
die auf 1-3 mm erwartete Wirkung würde dann nur in etwas geringerer 
Entfernung von der Grenzlinie erfolgen. 

Damit ist es ziemlich sicher festgestellt, dass die notwendig auf- 
tretenden Lokalströme die Haut tatsächlich auflösen müssen. 

Von dem Mechanismus der elektrolytischen Auflösung der 
Haut mache ich mir folgende Vorstellung: 

Die Haut denke ich mir als eine dichte Suspension der Hautsub- 
stanz in ihrer Mutterlauge. Der kathodische Strom schlägt die Queck- 
silberionen der Mutterlauge auf dem Quecksilber unter der Haut 
metallisch nieder, O,”-Ionen!) wandern gleichzeitig fort, und entsprechend 
der Verarmung der Lösung geht die Hautsubstanz in Lösung. 

Wäre die Haut eine kohärente Masse von metallischer Leitfähig- 
keit, so würde das Quecksilber kathodisch auf der Haut niederge- 
schlagen werden; dieses hätte sich schwerlich der mikroskopischen Be- 
obachtung entzogen, und ein gleichmässiger Fortgang der pulsierenden 
Reaktion wäre kaum denkbar. 


-*) In allen Betrachtungen denke ich mir der Einfachheit wegen die Disso- 
eiationsgleichung des Wasserstoffperoxyds in der Form: 4,0, —& 2H' + 0,” und die 


kathodische Bildung und anodische Zersetzung nach der Formel: 0, + 2 —) “£ &. 
37* 
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Ich möchte noch erwähnen, dass als Kathodenvorgänge an sich 
noch denkbar wären: O,”-Ionenbildung aus dem reichlich vorhandenen 
Sauerstoff an dem kathodischen Quecksilber. Hierdurch müsste jedoch 
die Haut, sofern sie ein Peroxydat ist, noch unlöslicher werden, und 
ihre kathodische Auflösung wäre nicht zu erklären. Dagegen würde 
allerdings die reduzierende Wirkung der O,”-Ionen mit ihrer Konzen- 
tration zunehmen!), und es könnte eine direkte Reduktion der Haut- 
substanz ohne elektrolytische Abscheidung der Hg-Ionen aus der Mutter- 
lauge an der Quecksilberkathode erfolgen. Auch hier entscheidet das 
Mikroskop für die erste Annalıme, d. h. für die elektrolytische 
Fällung der Quecksilberionen auf dem Quecksilber. 

Genau das Gleiche würde gelten bei kathodischer Bildung von 
OH’-Ionen, da deren Einfluss durch Erhöhung der O,”-Ionenkonzen- 
tration infolge einer Rückdrängung des F/'-Ions der gleiche wäre wie 
die direkte kathodische O,”-Ionenbildung. 

Auch dieses kann also nach den Beobachtungen mit dem Mikro- 
skop während der pulsierenden Reaktion praktisch nicht stattfinden. 
Durch besondere Versuchsbedingungen konnte aber diese reduzierende 
Wirkung durch Gegenwart von OH’-Ionen gezeigt werden. 

In Fällen nämlich, in denen eine lockere Haut keine Risse bilden 
konnte, vielleicht auch noch andere Ursachen für ihre Stabilität mit- 
spielten, sahen wir (S. 555) ja tatsächlich, dass OH’-Ionenzusatz in 
Form von Natriumacetat direkten Übergang der Hautsubstanz in Queck- 
silbertröpfchen bewirkte. 

Es bleibt mithin für den normalen Vorgang beim Verschwinden 
der Haut nur die erste Annahme gerechtfertigt, dass nämlich wenigstens 
im wesentlichen Quecksilberionen aus der Lösung direkt auf der me- 
tallischen Elektrode kathodisch niedergeschlagen und entladen werden, 
wodurch die Haut sekundär in Lösung geht. 


58. Die O,-Entwicklung an den Grenzlinien. 


Mit der kathodischen Reduktion der Haut muss nach der Lo- 
kalstromtheorie ein anodischer Vorgang am angrenzenden blanken 
Quecksilberstreifen parallel gehen. 

Ist die Lokalstromtheorie richtig, so unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, dass der anodische Vorgang die beobachtete heftige Sauer- 
stoffentwicklung an der Grenzlinie ist. 

Wenn mich auch diese O,-Entwicklung hauptsächlich auf die An- 


1) Haber und Grinberg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 39 (1898). 
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nahme der Lokalströme gebracht hat, so könnte der Vorgang anderer- 
seits doch auch ohne Lokalströme durch eine fortschreitende spontane 
Zersetzung der Haut in Hg und O, ohne Lokalströme gedeutet werden, 
wie es die Isolierversuche der Haut!) zur Genüge gezeigt haben. Bei 
der pulsierenden Reaktion ist eine derartige Erklärung jedoch schwer 
möglich gemacht, weil die O,-Entwicklung an den Grenzlinien dann 
nur während einer Auflösung der Haut stattfinden könnte; die 
Erfahrung lehrt jedoch, dass die O,-Entwicklung an der wachsenden 
Haut in der Regel sogar bedeutend stärker ist, als an der zer- 
fallenden, 

Die Lokalströme lassen eine O,-Entwicklung an den wachsenden 
Grenzen ebenso natürlich erscheinen wie an den zurückgehenden. 

Sogar die theoretische Erklärungsmöglichkeit einer intensivern 
Gasentwicklung an der wachsenden Haut geht, wie wir sehen werden, 
aus der Lokalstromtheorie hervor. Auch ohne Strom erfolgt nämlich 
eine Oxydation des Quecksilbers, und daher muss angenommen werden, 
dass auch anodisch ein Teil des Stromes Quecksilber auflösen muss. 

Je konzentrierter die Lösung an der Anode an Quecksilberionen 
und an O,”-Ionen ist, desto mehr muss die Entladung von O,”-Ionen 
begünstigt sein. Diese Begünstigung der O,-Entwicklung der O,”-Ionen 
ist an der wachsenden Haut vorhanden, da deren Grenzen fortwährend 
in Gebiete der übersättigten Fg,0,-Lösung gelangen. 

Unter allen hier vorkommenden Umständen ist jedoch die anodische 
Quecksilberauflösung für die O,-Entwicklung keine gefährliche Kon- 
kurrenz. Dieses zeigt derselbe Versuch, in welchem ich die Haut mit 
Hilfe eines Akkumulators kathodisch zur Auflösung brachte. Wäre der 
gleichzeitige anodische Vorgang eine Bildung von Hg-Ionen aus 
dem Metall, so müsste dabei eine spontane Hautbildung oder wenig- 
stens eine erleichterte Bildung derselben auf mechanischen Anstoss be- 
merkbar werden, und dieses umsomehr, als sich bei dieser Annahme 
über den Anodenvorgang die hinzu wandernden O,”-Ionen in erhöhter 
Konzentration ansammeln müssten. Während aber die Haut vom ka- 
thodischem Quecksilber in einigen Sekunden verschwand, war eine 
spontane anodische Hautbildung gleichzeitig bei gleichen Strom- 
verhältnissen überhaupt nicht zu erzielen, und auch auf Stoss konnte 
ich hier keine leichtere Bildung der Haut an der Anode bemerken, 
als ohne diese anodische Polarisation. 

Dieses Experiment ergibt also in bester Übereinstimmung mit der 
Lokalstromtheorie, dass der Kathodenvorgang eine Reduktion der Hg- 


’) A. v. Antropoff, loc. eit. 
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Ionen, der Anodenvorgang nicht Bildung von Hg-Ion, sondern eine 
Entladung der O,”-Ionen ist. 

Mit diesen Betrachtungen hat die O,-Entwicklung an den Grenz- 
linien und damit das Hauptgesetz der Reaktionskurven seine ursäch- 
liche Begründung erfahren und auch für das Untergesetz über die 
grössere Reaktionsintensität (S. 567) an der wachsenden Haut gegenüber 
der sich auflösenden fand sich die Möglichkeit einer Erklärung. 

Die Erscheinung, dass es Hautarten von schwächerer und sehr vie] 
stärkerer katalytischer Wirkung gibt, lässt sich vielleicht dadurch er- 
klären, dass letztere immer durch Zugabe reichlicher Mengen von Elektro- 
lyten erfolgt. Der Widerstand im beschriebenen Doppelpulsgefäss betrug 
ohnejede Zugabe ca. 100000 Ohm, nach Zugabe von einem Tropfen O-1-norm. 
NaAe 60000 Ohm, nach zwei Tropfen 0-1-norm. NaAe 30000 Ohm, 
worauf ich den in Kurve 13 reproduzierten Puls erhielt. Durch Zu- 
gabe von drei Tropfen norm. Na4Ae sank der Widerstand auf 1300 Ohm. 

Danach muss die Leitfähigkeit der Lösung in dem Nitratpuls eine 
sehr viel grössere sein, als in dem Normalpuls, und die Lokalstrom- 
stärke und deren Wirkungen müssen gegenüber dem Normalpuls eine 
bedeutende Erhöhung erfahren. Damit wäre die Erscheinung der 
stärkern Ö,-Entwicklung einfach erklärt, wenn nicht oft in demselben 
Versuch sowohl stark als schwach aktive Schollen gleichzeitig auftreten 
würden. 

Der Zusatz 2 (S. 567) dagegen, die häufige Zunahme der linearen 
Reaktionsintensität während der aktiven Periode ist leicht verständlich. 

Bei energischen pulsierenden Reaktionen im Reagensglas findet oft 
eine Selbsterhitzung des Systems statt, welches schliesslich ein „Durch- 
gehen“ der Reaktion zur Folge hat. Die Ausgangspunkte der Erhitzung 
müssen natürlich die Stellen sein, an denen die Reaktion stattfindet. 
Auch dann, wenn eine Temperatursteigerung des ganzen Systems nicht 
wahrnehmbar ist, erscheinen lokale Erwärmungen um einige Grade 
doch als sehr möglich. Die Kurve 12c und 12c’ zeigt jedoch, welche 
Steigerungen der Reaktion eine Erwärmung um nur wenige Grade über 
Zimmertemperatur hervorbringen kann. 

Gerade im Randwinkel lässt sich diese Steigerung der Gasentwicklung 
oft auch ohne Registrierung mit dem Auge sehr deutlich verfolgen. 


59. Die Haut am Grunde der Ö,-Blasen und die Hautbildung durch 
mechanischen Anstoss. 

Nach der im letzten Kapitel gegebenen Auffassung über die pul- 

sierende Reaktion selbst möchte ich noch zeigen, wie sich durch diese 
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Auffassung auch einige charakteristische Begleiterscheinungen erklären 
lassen. 

Schon S. 548 besprach ich die Unverträglichkeit der besondern 
Stabilität von Hautschollen, welche den Grund von am Quecksilber 
haftenden Gasblasen bilden, mit der dort angeführten Theorie. Eben- 
sowenig verträgt sich die Erscheinung mit der Fredenhagenschen 
Theorie. Um so einfacher erklärt sich die Erscheinung jetzt, und zwar 
dadurch, dass die O,-Blase als elektrischer Isolator wirkt und die 
Scholle vor den Lokalströmen schützt. 

Ebenso erklärt sich die grössere Stabilität des Hautringes an der 
Peripherie der Quecksilberoberfläche dadurch, dass die Lokalströme nur 
einseitig verzehrend wirken können. 

Einige Rätsel schien mir ferner noch die Hautbildung zu bieten. 

Die ungeheuere Leichtigkeit, mit der sehr geringe mechanische 
Erschütterungen die Hautbildung bewirken, also eine Übersättigung 
auslösen, scheint mir ohne Beispiel zu sein. Noch merkwürdiger wurde 
mir die Sache, als ich entdeckte, dass sehr geringe seitliche Stösse 
viel wirksamer sind als senkrecht von oben erteilte. 

Die Kurve la habe ich hier reproduziert als besten Beweis dafür, 
dass nicht ein „Choc“ allein die Hautbildung auslöst, sondern die her- 
vorgebrachten Schwankungen des Quecksilbers dieselbe veran- 
lassen. Denn in der Kurve la folgten durch restierende Schwankungen 
des Quecksilbers auf einen Stoss mehrmals nacheinander neue Haut- 
bildungen, wobei der „Choc“ bei der zweiten und dritten Hautbildung 
sicher fortfiel. 

Es knüpft sich an die Hautbildung noch folgende Frage. Die 
Hautbildung kann durch jede kleine Erschütterung doch nur hervor- 
gebracht werden, wenn eine Übersättigung der Lösung an der Haut- 
substanz herrscht. Wie kann aber eine Übersättigung bestehen, während 
die genauere Beobachtung gezeigt hat, dass jederzeit kleine Schollen 
sich auf der Quecksilberoberfläche herumtreiben, also Keime reichlich 
vorhanden sind? 

Alle drei Fragen können dadurch beantwortet werden, dass die 
Lokalströme durch die anodische Entladung der O,”-Ionen und das 
Fortwandern von Ag‘, resp. Hg"-Ionen in summa trotz des Hinzu- 
wanderns von O0, -Ionen bewirken können, dass jede Scholle von 
einer schmalen Zone umgeben ist, in der die Lösung an Haut- 
substanz ungesättigt ist. 

Hierdurch ist die Keimwirkung der Schollen verhindert. Ein 
seitlicher Stoss oder Schwankungen des Quecksilbers können jedoch 
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leicht eine plötzliche Verschiebung der Schollen auf der Quecksilber- 
fläche bewirken, wodurch sie in übersättigte Lösungsgebiete 
geraten und dort die Übersättigung auslösen können. 

Unerklärt muss ich allerdings lassen, warum sehr schwache Stösse 
oft nur die Haut auf einem Teil der Oberfläche hervorbringen. 

Damit schliesse ich den Versuch, den gefundenen Kurvengesetzen 
und den charakteristischsten Erscheinungen bei der pulsierenden Re- 
aktion ihre ursächliche Begründung zu geben'). 


60. Die elektromotorische Kraft der Kette: 
Hovtank | Hy O,-Lösung | Hgnaut 

Gerade so, wie wir die Gesetze der Kurven kennen gelernt haben, 
ohne nach den Ursachen der Erscheinungen zu fragen, so genügt es 
für die Theorie der pulsierenden Reaktion, nur die Tatsache zu be- 
achten, dass blankes Quecksilber in Berührung mit M,0,-Lösung um 
0-12 Volt unedler ist als mit der Haut bedecktes Quecksilber. Auch hier 
brauchten wir zunächst nicht nach den Ursachen dieser Tatsachen zu fragen. 

Es lassen sich gewiss Möglichkeiten finden, auch diese letzte 
Frage der vorliegenden Arbeit zu beantworten, doch scheint mir das 
nicht ohne verschiedene willkürliche Annahmen zu gehen. Ich will 
daher die Beantwortung schuldig bleiben und nur auf einige Punkte 
hinweisen, die zur Beantwortung zu beachten wären: 

a. Ich habe schon früher unsere Kette mit dem System Pb, PbO, 
und H,SO,, dem Bleiakkumulator verglichen. Das edle Potential der 
PbO,-Schicht beruht jedoch auf der elektromotorischen Kraft der Ent- 
ladung vierwertiger Pb"-Ionen in zweiwertige Pb”-Ionen. Eine voll- 
ständige chemische Analogie mit unserer Kette wäre folglich nur vor- 
handen, wenn die Haut auch aus einem Quecksilbersuperoxyd, Hg0, 
mit vierwertigem Quecksilber bestehen würde. Aus verschiedenen 
Gründen wäre eine derartige Annahme jedoch zu unwahrscheinlich, um 
weiter in Betracht gezogen zu werden. 

b. Man könnte versuchen, unsere Lokalelemente als Hg-Ionen-Kon- 
zentrationskette aufzufassen. Durch die Entstehung der Haut aus der 
übersättigten Lösung müsste gleichzeitig die Konzentration der Hg-Ionen 
sinken und daher das Metall unedler werden. Tatsächlich ist das Um- 
gekehrte der Fall: 

Die Polarisation und der Strom sind also gerade umge- 
kehrt gerichtet, als es einer Quecksilberionen -Konzentra- 


ı) Eine Darstellung des Reaktionsverlaufes in mathematischer Form’ soll dieser 
Abhandlung folgen. 
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tionskette entsprechen müsste, und dieses Moment erscheint 
mir als der Kern der Erklärung der pulsierenden Reaktion. 

c. Unsere Quecksilberflächen könnten aber auch als unangreifbare 
H,0,-Elektroden betrachtet werden. 

Die Annahme, dass wir eine H,0,- oder besser O,"-Ionen-Kon- 
zentrationskette vor uns haben, führt zunächst zu guter Übereinstimmung 
mit den Erfahrungen: 

Ist die Haut ein Peroxydat, so muss mit dem Ausfallen derselben 
die O, -Ionen-Konzentration abnehmen, und das Potential der Lösung 
gegen das Quecksilber folglich negativer werden, was tatsächlich der 
Fall ist. Auch die in den Versuchen gefundenen Potentialwerte stimmen 
mit den Potentialwerten überein, die für H,O, an unangreifbaren 
Elektroden gefunden werden. 

Diese Werte sind nach Bornemann!) für annähernd molare Lö- 
sungen 
in saurer Lösung: = — 1.05, 


7 1,0,-Elektr. 
in alkalischer Lösung: Op Elekte, — — 025. 
(umgerechnet auf Kalomel = — 0.56). 

Für eine neutrale Lösung gäbe das annähernd — 0-65 Volt, was 
mit unsern Erfahrungen in den hier natürlich sehr weiten Grenzen 
übereinstimmt. 

Übereinstimmend erhielt ich in saurer Lösung Potentiale nahe um 
— 10, in alkalischer dagegen — 0-42, das Potential der Quecksilber- 
Oxyd- oder Oxydullösung. 

Für die blanke Quecksilberfläche stellten wir schon fest, dass der 
wesentliche anodische Vorgang die Entladung von O,”-Ionen ist?). 

Ist die mit Haut bedeckte Elektrode ebenso eine H,0,-Elektrode, 
so muss jedenfalls Alkali- oder Säurezusatz die Potentialsprünge an 
beiden Quecksilberflächen um denselben Betrag verändern. Diese not- 
wendige (aber nicht hinreichende) Bedingung ist gut erfüllt, wie z. B. 
der Registrierversuch mit der Kurve 44 und 4a’ es zeigt. Hier stiegen 
durch NaAe-Zusatz die Potentiale der Lösung in der blanken Phase 
von — 0.770 auf — 0.734 und in der mit Haut bedeckten Phase von 
— 0.877 auf — 0.841 Volt. Die Differenz beider bleibt genau gleich 
0.107 Volt. 

So weit stimmen die Erfahrungen mit der Annahme, dass unsere 


*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 84, 1 (1903). 
%) Über elektrolytische O,-Entwicklung aus wässeriger H,O,-Lösung an Platin- 
anoden siehe auch S. Tanatar, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 199 (1903). 
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Lokalströme durch eine H,O,- oder O,”-Ionen-Konzentrationskette her- 
vorgerufen werden. 
Dagegen spricht zunächst folgendes: 
Die elektromotorische Kraft dieser Konzentrationskette wäre: 


w_ 0.056 5; 0, -Konz. am blanken Hg 
2° O0, -Konz. am bedeckten Hg 

Hieraus folgt, dass die O,’-Konzentration beim Ausfallen der Haut 
auf den annähernd 10*ten Teil herabsinken müsste, um eine Potential- 
änderung von 0,12 Volt hervorrufen zu können. Dieses muss aber 
ohne weiteres für unmöglich gehalten werden'). 

Den zweiten Widerspruch gegen die Annahme einer einfachen 
O, -Ionen-Konzentrationskette bringt die Feststellung, dass der wesent- 
liche Kathodenvorgang bei der Hautauflösung die Reduktion von Hy- 
Ionen sein muss und daher auch angenommen werden muss, dass 
dieser Vorgang an dem mit Haut bedeckten Quecksilber das Potential 
bestimmt. Aus denselben Versuchen (S. 581) geht eben hervor, dass 
die Elektroden unserer Lokalelemente nicht umkehrbar arbeitende sind. 

d. Es bleibt vielleicht als einfachster Weg noch übrig, die Poten- 
tialänderung der Ausbildung einer Gasschicht zuzuschreiben, wie dieses 
besonders Fredenhagen tut. Im Gegensatz zu Fredenhagen mus 
ich mich jedoch der Ansicht Prof. Bredigs anschliessen, dass die Gas- 
beladung nur eine Folge der Hautbildung sein kann, indem diese das 
Gas festhält. Denn erst mit der Bildung der Haut fällt die Potential- 
kurve senkrecht ab, während nach der Anschauung Fredenhagens 
das Potential der Lösung schon vor der Bildung der Haut und unab- 
hängig von der Entstehung derselben stetig sinken müsste. 

Mit diesen Hinweisen begnüge ich mich. Welche Annahmen die 
richtigen sind, bleibt für unsere Theorie der pulsierenden Re- 
aktion gleichgültig, da sie sich nur auf das Vorhandensein der 
Potentialänderung stützt. 


61. Schlussbetrachtung zu Teil III. 


G. Bredig und K. Ikeda?) nehmen an, dass die Wasserstoffper- 
oxydkatalyse an Platin oder andern Metallen in zwei Reaktionsstufen 
nach dem folgenden Schema erfolgt: 

yH,0,+nMe = Me,0,+yH;0, 
Me,„O, +yH,0, = nMe+yH,0+y0,. 
1) (Es wäre interessant, mit andern Elektrolyten auf Quecksilber schwerlösliche 


Verbindungen zu erzeugen und die Potentialänderung während des Ausfallens zu 
beobachten.) 2) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 65 (1901). 
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Wenn die von mir gegebene Theorie der pulsierenden Reaktion 
die Vorgänge bei derselben richtig darstellt, so haben wir durch die 
vorliegenden Untersuchungen für einen speziellen Fall durch ausser- 
gewöhnlich günstige Umstände ein so detailliertes Bild von dem 
Mechanismus einer Wasserstoffperoxydkatalyse erlangt, wie es 
sonst noch nicht erhalten worden war. 

Die beiden allgemeinen Reaktionsgleichungen von Bredig und 
Ikeda erhalten dadurch folgende spezielle Form: 

L 2Hg+2H,0, = Hg,0,+2H,0, 

2, Hg0, = 2Hg-+ 0O,, 
oder statt 2. würde dielokalelektrolytische Zersetzung des Hg,0, in der 
Form: 3. Hg; + 0,” = 2Hg +0, 
deutlicher zum Ausdruck kommen. 

In den Gleichungen von Bredig und Ikeda hat jetzt M„O, die 
Bedeutung Hg,0, erhalten, wobei also Me,O, ein Wasserstoffperoxyd- 
salz des Quecksilbers darstellt. 

In der Reaktionsstufe 1. wirkt das H,O, als Oxydationsmittel, in 
2. dagegen als Reduktionsmittel, wobei im Falle der pulsierenden Re- 
aktion das reduzierende Anion des Wasserstoffperoxyds mit dem Queck- 
silber in der Hautsubstanz direkt chemisch verbunden ist. 

Die vorliegenden Untersuchungen bringen auch eine gute Be- 
stätigung der Peroxydtheorie von Ü. Engler, Wild und Bach, und 
nach der Nomenklatur von J. Wagner oder €. Engler und L. Wöhler!) 
wäre demnach die pulsierende Reaktion ein ausgezeichnetes Beispiel 
für eine „Pseudokatalyse“ zu nennen. 

Nach der Darstellung des Merkuriperoxydats kann wohl mit 
einiger Wahrscheinlichkeit behauptet werden, dass das Zwischenprodukt 
der Pseudokatalyse gleichfalls ein Peroxydat ist, und das sich in Be- 
rührung mit Metallen bildende sogen. „Peroxyd“ wahrscheinlich stets 
eine Oxydulverbindung sein wird?). 

Die Untersuchungen dieser Arbeit stehen ausser mit dem Problem 
der Katalyse des Wasserstoffperoxyds noch mit zwei andern Erschei- 
nungen im Zusammenhang, und zwar mit der Passivität der Metalle, 
mit den periodischen Erscheinungen bei der Auflösung von 
Metallen und Säuren und mit den periodischen Erscheinungen bei 
der Elektrolyse?°). 


. %) Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 1 (1901). 
®) Vgl. A. v. Antropoff, loc. eit. 
®) Literatur vgl. Ostwald loe. eit.; E. Wilke, Dissert., A. Thielu. A. Windel- 
schmidt, Z. f. Elektroch. 13, 317 (1907). 
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Auch für diese Erscheinungen können sich aus dem hier unter- 
suchten Fall vielleicht einige Schlüsse ergeben. Eine eingehendere 
Untersuchung dieser Fragen muss ich jedoch jetzt unterlassen. 


E. Zusammenfassung von Teil III. 
Die physikalische Bedeutung der Kurven. 
1. Der elektrische Widerstand ist während der pulsierenden Kata- 
Iyse konstant, daher stellen die @-Kurven die Änderungen der E.K. dar. 


2. Die Chemographenkurven lassen sich durch eine Gleichung 


l Iy . i i 
rn =y+y ar in Reaktionskurven transformieren. 


Die Kurvengesetze. 


3. Die @-, resp. Potentialkurve steigt und fällt proportional der 
Oberflächengrösse des blanken Quecksilbers. 

4. Gleichzeitig gilt für die Reaktionskurven: 

Hauptgesetz: Die O,-Entwicklung ist annähernd proportional 
der Grenzlinienlänge zwischen blankem und mit Haut bedecktem 
Quecksilber. 

Zusatz 1. Die lineare Reaktionsintensität nimmt während der 
aktiven Periode zu. 

Zusatz 2. Die lineare Reaktionsintensität ist an den Grenzen einer 
wachsenden Haut meist grösser als an den Grenzen einer verschwin- 
denden Haut. 

Zusatz 3. Es gibt ausser einer dünnen, normalen Haut eine 
dunkler gefärbte, deren lineare Reaktionsintensität sehr viel grösser ist, 
als diejenige der normalen Haut. 


Eine Theorie der pulsierenden Katalyse. 


5. Die Bildung der Haut ist das Ausfallen eines Nieder- 
schlags (vermutlich das Merkuroperoxydat Hg,0,), nachdem durch 
Oxydation genügend Quecksilberionen in Lösung gegangen sind. 

6. Die Haut zerreisst durch das Auftreten mechanischer Spannungen. 

7. Die Auflösung der Haut ist eine Folge ihres Zerreissens, 
indem an den Grenzlinien zwischen blanker und mit Haut bedeckter 
Oberfläche elektrische Lokalströme entstehen, welche kathodisch 
die Haut auflösen und anodisch O,-Gas entwickeln. 

8. DieQuecksilber-Wasserstoffperoxydkatalyseder pulsierenden Reak- 
tion ist also nach 7. eine intermittierende Elektrolyse des Wasser- 
stoffperoxyds. 


Heidelberg, Chemisches Universitätslaboratorium 1907. 


Die Kinetik des Diazoessigesters 


und das Verdünnungsgesetz. 
Von 
Otto Mumm. 


Die Untersuchungen Bredigs und seiner Mitarbeiter!) über die 
Kinetik des Diazoessigesters gestatten meines Erachtens einige Schlüsse, 
die bisher nicht gezogen worden sind. Sie ergeben sich aus Betrach- 
tungen über den vermutlichen Mechanismus dieser Reaktion. Das Ver- 
halten der aromatischen Diazoverbindungen, welches wir dank der Unter- 
suchungen besonders von Hantzsch und von Bamberger genau kennen, 
gibt uns dafür einige Anhaltspunkte. Wir wissen, dass dem Ersatz der 
Diazogruppe durch Hydroxyl die Bildung nahezu undissociierter Diazo- 
hydroxyde vorausgeht, welche mit Säuren nicht hydrolytisch gespaltene 
Salze bilden, obgleich sie selbst in freiem Zustande durchaus keine 
basischen Eigenschaften besitzen. Dieser Befund ist von Hantzsch 
dahin gedeutet worden, dass die Diazosalze mit Säuren vom Diazonium- 
typus, 0,A, NN, die Hydroxyde dagegen vom eigentlichen Diazotypus, 
x 
0,H,N__NX abgeleitet zu denken sind. Es muss mithin in der Lösung 
eines Diazohydroxydes folgendes Gleichgewicht angenommen werden: 
GH,N=ZN+ OH’ ZI GH,NZNOH, 

das ganz auf der rechten Seite liegt, durch Säuren aber einseitig zu- 
gunsten des Diazoniumtypus verschoben wird. 

In der aliphatischen Reihe sind Diazohydroxyde nicht bekannt, 
vielmehr nur die entsprechenden innern Anhydride. Diese zeigen aber, 
besonders in bezug auf diejenigen Reaktionen, welche unter Stickstoff- 
entwicklung stattfinden, ein ganz analoges Verhalten wie die aromatischen 
Diazohydroxyde, resp. deren Salze. Deshalb kann man wohl mit einigem 
Recht die intermediäre Bildung von Hydroxyden mit ähnlichen Eigen- 
schaften wie die aromatischen annehmen. Dann lässt sich der Reak- 
tionsverlauf beim Zerfall des Diazoessigesters in Stickstoff und Glykol- 


!) Bredig, Curtius-Festschrift 1907, 1. — W. Fränkel, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 60, 202 (1907). — Bredig und Ripley, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4015 
(1907). 
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säureester durch folgendes Schema anschaulich machen. Dabei sind 
keinerlei neue Annahmen nötig ausser der einen, dass der für aroma- 
tische Diazoverbindungen bewiesene Reaktionsverlauf auch für alipha- 
tische Gültigkeit besitzt: 

N 


RO.C0.CH“ yr7+0HR0.00.0H,.NZN+0H.RO.C0.CH,.NZN.ON, 
ne“ | 


RO.00.CH,.OH+N, 
Es ist wahrscheinlich, dass das Gleichgewicht sich überall sehr schnell 
einstellt, und messbar langsam nur der Zerfall des Diazohydroxydes 
unter Stickstoffentwicklung erfolg. Das obige Schema lässt für die 
Reaktionsgeschwindigkeit somit folgende Gleichung erwarten: 
d, 


d nn kı . ÜDiazoester Cr: Con: 
t 


Da Ca.Cor = kg. Cjs0 Ist, ergibt sich: 
d 


F x Yy y 
m hy « UDiazoester - ( H30 y 
d; 


und da die ‚Konzentration des Wassers praktisch konstant bleibt: 
d, 


Y 
— ho . ÜDiazoester . 
d; 


Diese Gleichung geht in folgende über: 
d 


-— Ich . ODiazoester . Or, 

d; 

wenn man berücksichtigt, dass, wie Bredig und Fraenkel gezeigt 
haben, die Glykolesterbildung durch Wasserstoffionen katalytisch be- 
schleunigt wird. Das ist diejenige Gleichung, welche die eben genannten 
Forscher nach allen Seiten hin auf ihre Richtigkeit geprüft und immer 
bestätigt gefunden haben. 


Wenn ausser Wasserstoffionen in dem Reaktionsgemisch Chlor- 
ionen vorhanden sind, entsteht ausser Glykolester noch Chloressig- 
ester. Bredig hat in Gemeinschaft mit Ripley!) auch diese Reaktion 
quantitativ verfolgt. Dabei ergab sich das Resultat, dass das Mengen- 
verhältnis beider Stoffe unabhängig ist von der anfänglichen Konzen- 
tration des Diazoessigesters und derjenigen der Wasserstoffionen, sich 
dagegen mit steigender Chlorionenkonzentration zugunsten des Chlor- 
essigesters verschiebt. Dieses Ergebnis hatte Bredig vorausgesehen. 
Wenn nämlich, wie zu erwarten war, die kinetische Gleichung für die 


2 Loc. eit. 
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Bildung des Chloressigesters derjenigen für die Bildung des Glykolesters 


entspricht, führt folgende von Bredig angestellte Rechnung zu diesem 
Resultat: 
d, 


d, = kı. ÜDiazoester . Op, 


ky . Üpiazoester . Cy . f Ca: y 


hy ie 7) 
"a Finn 


Division der zweiten Gleichung durch die erste, von denen diese für 
die Glykolesterbildung, jene für die Chloressigesterbildung gilt, ergibt 
die dritte, welche das Mengenverhältnis beider Stoffe angibt. Die Kon- 
zentrationen des Diazoessigesters und der Wasserstoffionen kommen in 
ihr nicht vor!). Von ihnen muss die Ausbeute an Chloressigester also 
unabhängig sein, dagegen bedingt sein durch die Konzentration der Chlor- 
ionen. Die einfachste Annahme, dass sie der letztern proportional ist, 
erwies sich als nicht richtig. Sie stieg wesentlich langsamer als diese, 
so dass Bredig die Vermutung aussprach, dass vielleicht die Konzen- 
tration der undissociierten Salzsäure für die Ausbeute massgebend sei. 
Bisher hat sich aber dafür keine Bestätigung erbringen lassen. 


Wir wollen versuchen, die hier obwaltenden Verhältnisse mit Hilfe 
des vorhin besprochenen Reaktionsverlaufes klarzustellen. Zu dem Zweck 
soll zunächst die Chloressigesterbildung dem für Glykolsäureester auf- 
gestellten Schema angegliedert werden: 


RO.CO.CH{ || +H'+OH' 2 :RO.C0.CH,.N=N-+0OH'Z RO.CO.CH,.N—N.OH. 
\N + | 


P 


N RO.C0.CH,.OH + N, 


Y 
RO.CO.CH,.CI+N, 


Die messbar langsam verlaufenden Reaktionen sind wieder durch 
einfache, die schnell verlaufenden durch Doppelpfeile gekennzeichnet. 
Bei oberflächlicher Betrachtung des Schemas sollte man erwarten, dass 
die Ausbeute an Chloressigester unabhängig ist von den Konzentrationen 
des Diazoessigesters und der Wasserstoffionen, dagegen direkt propor- 
tional ist derjenigen der Chlorionen. Von diesen Folgerungen ist aber, 


1) Dabei ist stillschweigend die Annahme gemacht, dass nur die Glykolester- 
bildung durch Wasserstoffionen katalytisch beeinflusst wird. 
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wie Bredigs Untersuchungen gezeigt haben, die letzte nicht erfüllt. 
Dass sie auch nicht erfüllt sein kann, wird verständlich, wenn man 
bedenkt, dass es sich hier sehr wahrscheinlich um die wenigstens inter- 


mediäre Bildung eines stark ionisierten Salzes, des Diazoniumchlorides, 
handelt: 


el 
RO.CO.CH,.N ZN + Cl’ & RO.00.CH,.N—_N. 


Für derartige Verbindungen versagt aber bekanntlich das Massenwir- 
kungsgesetz in seiner gewöhnlichen Gestalt. Statt dessen gelten für sie 
näherungsweise einige empirisch aufgefundene Formeln, von welchen 
wegen ihrer grossen Einfachheit besonders die von van’t Hoff!) aufge- 
stellte in Frage kommt. Sie lautet: 
k.e= co", 

wenn c die Konzentration des ungespaltenen Anteiles, c, diejenige der 
Ionen bedeutet. 

Bei den empirisch aufgefundenen Beziehungen handelte es sich 
aber immer um Lösungen einheitlicher Salze, während in dem vor- 
liegenden Falle, beim Diazoniumchlorid, Lösungen in Betracht kommen, 
in welchen das eine Ion, das Chlorion, in bedeutendem Überschuss vor- 
handen ist. Die van 't Hoffsche Formel ist deshalb nicht ohne weiteres 
anwendbar. 

Umgekehrt gestatten Bredigs Messungen aber rein empirisch fest- 
zustellen, wie sich bei einem starken Elektrolyten die Konzentrations- 
verhältnisse ändern, wenn die Konzentration des einen Ions konstant 
bleibt, und nur diejenige des andern variiert wird. 

Nach dem Reaktionsschema muss die Ausbeute an Chloressigester 
direkt proportional sein der Konzentration des Diazoniumchlorides, und 
jene gibt uns ein Mass für diese. Das Diazoniumchlorid steht im Gleich- 
gewicht mit dem entsprechenden Ion und dem Chlorion. Da ersteres 
seinerseits wieder mit Diazoessigester und Wasserstoffionen im Gleich- 


gewicht steht, lassen sich einige Ergebnisse aus Bredigs Messungen 
auch so aussprechen: 


1. Bei Abwesenheit von Chlorionen ist die Geschwindigkeit der 
Glykolesterbildung ceteris paribus der Konzentration des Diazoniumions 
direkt proportional. 

2. Bei Anwesenheit von Chlorionen ist das Verhältnis der Ge- 
schwindigkeiten beider nebeneinander verlaufender Reaktionen unab- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 300 (1895). 
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hängig von der Konzentration des Diazoniumions, wenn die Chlorionen- 
konzentration konstant bleibt. 

Der zweite Satz kann nur dann erfüllt sein, wenn die Konzentration 
des ungespaltenen Diazochlorides ebenfalls der Konzentration des Di- 
azoniumions direkt proportional ist. 

Das erste Resultat, welches wir aus Bredigs Messungen ableiten 
können, lautet also: 

Die Konzentration des ungespaltenen Anteiles des starken 
Elektrolyten Diazoniumchlorid ist direkt proportional der 
Konzentration des Diazoniumions. 

Betrachten wir nun den andern Fall, dass die Konzentration des 
Diazoniumions konstant bleibt, diejenige der Chlorionen dagegen wechselt. 
Allerdings muss, theoretisch betrachtet, in dem Gleichgewicht: 


cl 
| 
RO.CO.CH,. N=N + 0!’ Z RO0.CO.CH,.N=ZN 


mit einer Konzentrationsänderung der Chlorionen auch eine solche der 
Diazoniumionen verknüpft sein, selbst wenn die Konzentration des Diazo- 
essigesters konstant gehalten wird. Da aber, wie wir eben gesehen haben, 
eine Änderung der Konzentration des Diazoniumions das Verhältnis der 
Geschwindigkeiten beider Reaktionen nicht beeinflusst, können wir dieselbe 
praktisch als konstant betrachten. Jede eintretende Änderung wird also 
ausschliesslich durch die Konzentration der Chlorionen bedingt, und es 
ist nun zu prüfen, mit welcher Funktion der letztern sich die Ausbeute 
an Chloressigester ändert. Die in Betracht kommenden Messungen von 
Bredig und Ripley sind in Spalte 1 bis 5 der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 


u Re IR a 


o | RE ’ 
Mittel- Ber. am 
werte 


canf. | canf. | ce anf. 


’o 
Diazoesterı HCl | Nadl , Neben- 


| reaktion 


0.08 
0-08 
0.08 
0.08 
0.08 
0.08 
0-08 
0.08 
0.08 
0.10 
0.10 


22-4 \ 
22.6 I 
33-3 
1101 
40.9 


22.5 
33-3 
41-4 


51-2 
56-0 } 
53-9 
63-0 
15-5 


51-2 
55-0 


63-0 
75-5 


vKmoSs9P2F929e9 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
467 | 467 
| 
| 
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Einfache Proportionalität besteht zwischen der Konzentration der 
Chlorionen und derjenigen des Diazoniumchlorides nicht, wie ein Blick 
auf die Tabelle lehrt. Dagegen herrscht, wenigstens näherungsweise, 
Proportionalität, wenn man die dritte Wurzel aus der Chlorionenkon- 
zentration berücksichtigt. Die berechneten Werte sind in Rubrik 7 der 
Tabelle enthalten. Ihnen wurde der aus Leitfähigkeitsmessungen ent- 
nommene Dissociationsgrad des Chlornatriums zugrunde gelegt. 

Als zweites wichtiges Resultat ergibt sich aus Bredigs Messungen 
mithin folgendes: 

Die Konzentration des ungespaltenen Anteiles des starken 
Elektrolyten Diazoniumchlorid ist der dritten Wurzel aus der 
Konzentration der Chlorionen nahezu proportional. 

Die beiden Sätze lassen sich zu der folgenden Formel vereinigen, 
in welcher c die Konzentration des ungespaltenen Moleküls, ce, diejenige 
des Diazoniumions, c, diejenige des Chlorions und Ä eine Konstante 
bedeuten: s 

K.e=c,.Ve = 0,.4"%. 

Für den Fall, dass ec, =, wird, nimmt sie die etwas abweichende 
Gestalt: K.c == 6% 
an. Diese Formel besitzt nun merkwürdige Ähnlichkeit mit dem von 
van’'t Hoff für starke Elektrolyte aufgestellten Verdünnungsgesetz: 

K.e= ce" 

und besonders mit Formeln, welche Bancroft!) erhalten hat, dadurch 
dass er den von van’t Hoff zu °®/, angenommenen Exponenten für 
jeden Elektrolyten auf empirischem Wege neu bestimmte. Bei Chlori- 
den, einschliesslich Salzsäure, haben sich dabei Werte ergeben, welche 
zwischen 1-36 und 1-48 schwanken, während meine Formel den Ex- 
ponenten 1-33 enthält. Diese gute Übereinstimmung veranlasste mich, 
zu prüfen, ob nicht vielleicht Bancrofts Formel die Ausbeuteverhält- 
nisse beim Chloressigester noch besser wiedergibt. Als Exponenten 
wählte ich den etwa in der Mitte liegenden Wert 1-4, weil dieser gleich- 
zeitig der Exponent für Salzsäure ist. 

Meine Formel wird dann: 


EWR PR 04 
K.e=e, = (,.C b) 


oder weil die Konzentration der beiden Ionen verschieden ist: 


10 
Kc=o.r=0c ‚Vet. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 188 (1899). 
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Die mit Hilfe dieser Formel berechneten Werte enthält die Tabelle in 
der letzten Rubrik. Dass die gefundenen Werte bei kleinen Chlorionen- 
konzentrationen hinter den beiden berechneten nicht unwesentlich zurück- 
bleiben, ist nicht verwunderlich, weil während der Dauer des Versuches 
die Konzentration der Chlorionen sich etwas ändert, bei der Berechnung 
aber konstante Konzentration angenommen worden ist. Da der Gesamt- 
verbrauch an Chlorionen bei den einzelnen Versuchen fast gleich ist, 
macht sich die Konzentrationsänderung bei den verdünntesten Lösungen 
am meisten geltend. So war im Laufe des Versuches die Konzentration 
der Chlorionen bei der verdünntesten Lösung von 0-1- auf 0-08-norm., 
bei der konzentriertesten von 2-0- nur auf 1-92-norm. gesunken. 

Aus ähnlichen Gründen ist auch, wie folgende Tabelle!) zeigt, die 
prozentische Ausbeute an Chloressigester nicht durchaus unabhängig 
von der Konzentration des Diazoessigesters. Vollständige Unabhängig- 
keit ist nur dann zu erwarten, wenn die Chlorionenkonzentration im 
Laufe des Versuchs konstant bleibt, was hier nicht der Fall ist. 


eanfängl. | eanfängl. | canfängl. | canfünl. | 9, 
ee | HCI | Natl |  Gesamt-O! | Nebenreaktion 


0.05 | 
0.05 
0.10 
0.10 
0.30 
0:30 


0-4 0.2 


0.2 er } 


| 
0-4 | | 55-9 
0-4 | 0.2 | 550 
0-4 | 0.2 54-6 
0-4 0.2 | 0 
0-4 | 082 | |. 519 


| 
N) 
| 
| 
| 
| 


Die Untersuchungen Bredigs und seiner Mitarbeiter geben also, 
wie im voraufgehenden gezeigt worden ist, Aufschluss darüber, wie sich 
bei einem starken Elektrolyten die Konzentration des ungespaltenen 
Anteiles ändert, wenn nur die Konzentration des einen Ions variiert 
wird. Das Ergebnis ist, dass der in Betracht kommende Elektrolyt sich 
bei Änderung der Kationenkonzentration vollkommen normal verhält, 
nämlich so wie Ostwalds Verdünnungsgesetz es verlangt, dass dagegen 
die Konzentration des ungespaltenen Anteiles bei Änderung der Anionen- 
konzentration nur der dritten Wurzel aus dieser proportional ist. Am 
einfachsten erklärt sich dieses merkwürdige Verhalten wohl durch die 
Annahme, dass in der Lösung des Elektrolyten folgendes Gleichgewicht?) 
besteht: 


3MA 2 (MA, Z3M+&", 


!) Bredig und Ripley, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4022 (1907). 
?), Die Konzentration von (M A), scheint meistens sehr klein zu sein. 


38* 
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dass immer je drei Anionen zu einem Molekülkomplex vereinigt sind. 
Für obiges Gleichgewicht gilt die vorhin abgeleitete Formel: 


3 
k.co=0.V6; 
wie die folgende einfache Umformung zeigt: 
N en np 
KK. u 09.0. 


Livingston, R. Morgan und Kanolt!) haben zuerst diese An- 
sicht, nur mit dem Unterschied, dass statt drei Ionen zwei im Komplex 
angenommen werden, vertreten und die Abweichung der starken Elek- 
trolyte durch sie zu erklären versucht. Allerdings haben sie die Formel 
abgeleitet unter der Voraussetzung, dass partielle Hydratation eintritt. 
Man kommt aber, wie schon Drucker?) gezeigt hat, ohne diese Vor- 
aussetzung zu denselben Formeln. An den beim Diazoessigester ge- 
sammelten Erfahrungen scheint nun diese Ansicht eine Stütze zu finden. 
Gegen sie spricht jedoch eins: Leitfähigkeitsmessungen und osmotische 
Methoden müssten nach ihr ganz verschiedene Dissociationsgrade ergeben. 
Diese Schwierigkeit würde nur dann wegfallen, wenn das Ion A,” sich 
bei osmotischen Methoden wie drei einzelne Ionen verhielte. 

Bisher haben wir uns auf die Betrachtung des einen Elektrolyten 
beschränkt, welcher bei der Zersetzung des Diazoessigesters eine Rolle 
spielt. Es ist nun die Frage, ob nicht die Verhältnisse bei allen an- 
dern starken Elektrolyten ähnlich liegen. Das ist an sich wahrschein- 
lich, weil die aus Bredigs Messungen abgeleitete Formel grosse Ahn- 
lichkeit hat mit derjenigen, welche für andere starke Elektrolyte gilt. 

Durch die schon zitierten Untersuchungen Bancrofts ist gezeigt 
worden, dass sich für eine ganze Reihe einfacher binärer Elektrolyte 
die Änderung des Dissociationsgrades mit der Konzentration von sehr 
verdünnten bis zu ziemlich konzentrierten Lösungen sehr gut durch 
die van 't Hoffsche Formel darstellen lässt, wenn man in ihr den zu 
1:5 angenommenen Exponenten für jeden Elektrolyten auf empirischem 
Wege besonders bestimmt. Die so ermittelten Exponenten liegen zwi- 
schen 1-55 und 1-36. Daraus geht hervor, dass die für das Diazonium- 
chlorid diskutierte Formel nicht ohne weiteres auf alle starken Elektro- 
Iyte anwendbar ist. Auffallend ist aber, dass der eine Grenzwert ziem- 
lich genau mit dem Exponenten in der van’t Hoffschen Formel, der 
andere dagegen mit demjenigen in meiner Formel übereinstimmt. Wäh- 
rend die letzte gilt, wenn je drei Ionen zu einem Molekülkomplex 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 365 (1904). 
2) Die Anomalie der starken Elektrolyte, Stuttgart, (1905) S. 57. 


Kinetik des Diazoessigesters und das Verdünnungsgesetz. 597 


vereinigt sind, ergibt sich die erste, wenn diese Komplexe aus je zwei 
Ionen bestehen. 

3AM Z(AM, ZZ 4A +3M' 

2AM > (AM, u a" +2M". 
Es erscheint nun wohl möglich, dass die Abweichung der übrigen 
Exponenten von diesen Grenzwerten daher rührt, dass in Lösungen der 
in Betracht kommenden Elektrolyte diese beiden Arten polymerer Ionen 
nebeneinander vorhanden sind. Je nachdem, ob der Komplex mit drei 
Ionen überwiegt oder derjenige mit zweien, wird der Exponent dem 
Werte 1-5 oder dem Werte 1-33 näher "TER — Da das intermediäre 
Produkt (AM),, resp. (AM), auch zur Bildung von Ionen A,M’, resp. 
A,M” und A,M,” Anlass geben kann, müssen diese in kleiner Menge 
im Elektrolyten enthalten sein. Durch deren Anwesenheit könnte die 
Änderung der Überführungszahlen mit der Konzentration bedingt sein. 

Es könnte scheinen, als ob die Versuche Bredigs zu dem auf- 
fülligen Resultat führen, dass der intermediäre Stoff (AM),!) nur ein- 
seitig dissociiert ist: 

(AM, Z4'+2M 
während doch eine Dissociation in folgender Richtung gleich wahr- 
scheinlich erscheint: 

(AM, Z2A4A+M," 
In Wirklichkeit geben die Versuchsergebnisse keinen Aufschluss dar- 
über, weil eine Dissociation in der zweiten Richtung nur über das 
undissociierte Diazoniumchlorid erfolgen kann, und weil dessen Kon- 
zentration, welche einzig und allein für die Ausbeute an Chloressigester 
massgebend ist, nur durch die Konzentration der Einzelkationen be- 
stimmt wird. 

An der Gültigkeit der van ’'t Hoffschen Formel würde dadurch, 
dass Dissociation nach beiden Richtungen eintritt, nichts geändert werden. 
Welcher Zerfall bei einem Stoffe mehr in den Vordergrund tritt, hängt 
offenbar davon ab, ob die Tendenz zur Bildung polymerer Ionen bei 
dem betreffenden Anion oder dem Kation stärker ausgeprägt ist. Beim 
Wasserstoff- und Hydroxylion ist diese Tendenz gering, grösser dagegen 
bei den Anionen starker Säuren und den Kationen starker Basen, wie 
daraus zu schliessen ist, dass schwache Säuren und Basen dem Ost- 
waldschen Verdünnungsgesetz, starke dagegen der van't Hoffschen 
Formel gehorchen. Deshalb muss z. B. die Dissociation im Sinne der 
zweiten Gleichung bei den Alkalisalzen mehr hervortreten, als bei den 


‘) Hier, wie im folgenden, soll der Einfachheit halber immer angenommen 
werden, dass die Ionenkomplexe aus zwei Einzelionen bestehen, 
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entsprechenden Säuren. — Überlegen wir, wie die Dissociationsverhält- 
nisse einer starken Säure und einer starken Base unter der Voraus- 
setzung, dass die einfachen Salze vornehmlich Einzelanionen und poly- 
mere Kationen bilden, durch Zusatz eines gleichionigen Salzes beein- 
flusst werden müssen, Bei beiden Stoffen wird die Dissociation im 
Sinne der zweiten Gleichung zugunsten der ersten zurückgedrängt. 
Während auf Zusatz eines gleichionigen Salzes bei einer Säure mithin 
die Konzentration der Einzelwasserstoffionen auf Kosten der polymeren 
wächst, tritt bei einer Base das Umgekehrte ein, das Verhältnis von 
Einzelhydroxylionen zu den Polymeren verschiebt sich nach der Seite 
der letztern. So kann es geschehen, dass bei einer starken Säure, 
entgegen aller Erwartung, die Konzentration der Einzelwasserstoffionen 
(und auch die Anzahl sämtlicher Wasserstoffionen, wenn jeder Ionen- 
komplex als ein Ion gerechnet wird) auf Zusatz ihres Neutralsalzes zu- 
nimmt, während bei einer Base die Konzentration der Einzelhydroxyl- 
ionen unter den gleichen Bedingungen abnimmt. So dürfte es sich 
erklären, weshalb, wie Arrhenius!) gezeigt hat, Rohrzucker durch starke 
Säuren wesentlich schneller invertiert wird, wenn man der Säure ihr 
Neutralsalz hinzufügt, und weshalb, wie ebenfalls Arrhenius?) festge- 
stellt hat, die Geschwindigkeit der Esterverseifung 'durch Basen nach 
Zusatz der entsprechenden Neutralsalze abnimmt. 


In Lösungen verschiedener Konzentration kann das Verhältnis von 
A, zu A’ und von M,” zu M' nur dann gleich sein, wenn die Disso- 
ciationskonstante für beide möglichen Zerfallsrichtungen dieselbe ist. 
Das ist aber meistens nicht der Fall, weil die Tendenz zur Bildung der 
Ionenkomplexe für das Anion und das Kation gewöhnlich verschieden 
ist. Da diese Tendenz, wie wir gesehen haben, für Chlorionen grösser 
ist als für Wasserstoffionen, muss sich in Salzsäurelösungen das Verhält- 
nis von H° zu H,” mit steigender Konzentration zugunsten der Einzel- 
ionen verschieben. Infolgedessen steigt die Konzentration der letztern 
schneller, als die Gesamtwasserstoffeisenkonzentration, welche sich aus 
Leitfähigkeitsmessungen ergibt. Damit stimmen die Messungen von Ar- 
rhenius°) überein, durch welche festgestellt worden ist, dass die Inver- 
sionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers durch starke Säuren bei zunehmen- 
der Konzentration derselben schneller wächst, als die aus Leitfähigkeits- 
messungen abgeleitete Wasserstoffionenkonzentration. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 110 (1887). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889). 
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Da für das Potential, welches ein Metall gegenüber der Lösung 
eines seiner Salze annimmt, offenbar nur die Konzentration der Einzel- 
ionen massgebend ist, und diese sich aus den oben angegebenen Grün- 
den gewöhnlich nicht proportional der Gesamtionenkonzentration ändert, 
muss eine direkte Messung der Potentialdifferenz zu einem andern Werte 
führen, als man mit Hilfe der Nernstschen Formel aus der Gesamt- 
ionenkonzentration berechnet. So dürften sich die von Abegg und 
Labendzinski!) bei einer Reihe von Metallen beobachteten Abwei- 
chungen erklären. Je weniger die Anionen des betreffenden Salzes zur 
Komplexbildung neigen, desto mehr bleibt mit zunehmender Salzkon- 
zentration die Konzentration der Einzelmetallionen hinter der Gesamt- 
ionenkonzentration zurück. Dem entspricht, dass die Differenz bei den 
Acetaten von allen untersuchten Salzen am grössten ist. Dass deren 
Anion wenig geneigt ist, Ionenkomplexe zu bilden, geht aus der Gül- 
tigkeit des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes für die entsprechende 
Säure, die Essigsäure, hervor. 

Es könnte scheinen, als ob mit den hier entwickelten Anschau- 
ungen eine Untersuchung von Noyes und Abbot?) im Widerspruch 
steht, durch welche an einigen Thalliumsalzen der Nachweis erbracht 


worden ist, dass das Produkt der beiden Ionenkonzentrationen e,.c, 


konstant ist, solange nur die Konzentration des ungespaltenen An- 
teiles e sich nicht ändert. Ein solcher Widerspruch besteht jedoch 
nicht, wenn das intermediäre Polymerisationsprodukt nach beiden mög- 
lichen Richtungen dissociiert ist: 


(AM), Z A,” +2M' 

(AM), —& 24’ + M," 
und wenn nur das Verhältnis von A,” zu A’ und von M," zu M’ un- 
geändert bleibt. Diese Voraussetzungen sind in dem untersuchten Falle 
sicher nahezu erfüllt gewesen, weil es sich einerseits um sehr verdünnte 
Lösungen und anderseits um einander sehr ähnliche Salze handelte. 
Dann sind aber A’ und A,”, sowie M’ und M,“ der betreffenden Ge- 
samtionenkonzentration, die mit A,', resp. M,' bezeichnet werden soll, 
proportional, und man kann diese für jene in die Gleichgewichtsglei- 
chungen einsetzen. Man erhält dann: 

k (AM)? = (A,').(M,') und 

k, (AM)? = (A,')?.(M,). 


!) Z. f. Elektroch. 10, 77 (1904). 
%, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 125 (1895). 
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Multiplikation beider ergibt: 
k,(AM) = (4,')%.(M,')% 
und folglich ist: 
k, (AMY = (4A,') .(M,'). 
Wenn (AM) sich nicht ändert, muss also in Übereinstimmung mit den 
Resultaten von Noyes und Abbot auch (A,').(M,') konstant sein. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Dissociation des Wassers 
vielleicht in ähnlicher Weise erfolgt, wie es die soeben diskutierte Hy- 
pothese für starke Elektrolyte annimmt. Das ist um so wahrschein- 
licher, als Wasser in flüssigem Zustande ziemlich sicher weitgehend 
polymerisiert ist‘. Diese Annahme würde eine Erklärung dafür 
geben können, weshalb die Geschwindigkeit solcher Reaktionen, welche 
unter Addition oder unter Abspaltung von Wasser verlaufen, gewöhn- 


lich durch Wasserstoff- und Hydroxylionen katalytisch beeinflusst wird. T 
7 d 
!, Vgl. z. B. Nernst, Theor. Chemie 273 und 327 (1907). — Traube, Phy- ki 


sikalische Chemie S. 154, (1904). 


Kiel, Chemisches Institut der Universität. 


Über die innere Energie gelöster Stoffe. 


Von 


A. Schükarew. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Erste Mitteilung.) 


Es ist bekannt, dass manche flüssigen Phasenpaare eine bestimmte 
Temperatur haben, bei welcher der Unterschied zwischen ihnen ver- 
schwindet, und die beiden Phasen sich miteinander unbegrenzt vermischen 
können. Diese Temperatur heisst die kritische Lösungstemperatur für 
die Komponenten der Phasen, und sie zeigt die Ähnlichkeit mit der 
gewöhnlichen kritischen Temperatur des gasförmig-flüssigen Systems. 

Es schien mir von Interesse, im Anschluss an meine frühern 
Untersuchungen!) über die Änderung der Energie dieser Systeme in der 
Nähe ihrer kritischen Temperatur, die Untersuchung auch auf flüssige 
Phasenpaare auszudehnen. Einige der dazu notwendigen kalorimetrischen 
Messungen wurden freundlichst von Fräulein Anna Masowa ausgeführt. 
Anfangs wurde das Phasenpaar Phenol— Wasser genommen, dessen 
kritische Lösungstemperatur bei 68-4° liegt?). Käufliches Phenol wurde 
mehrfach destilliert und der konstant siedende Teil für die Arbeit ver- 
wendet. Die abgewogenen Mengen von Wasser und Phenol wurden in 
(laskapseln eingeschmolzen und diese im Apparate von Prof. Luginin°) 
bei konstanter Temperatur stundenlang erhitzt und dann in ein Kalori- 
meter von 150 ccm Wasserinhalt eingeworfen. Die direkt gemessene 
Wärme wurde auf die Gewichtseinheit des flüssigen Gemisches be- 
rechnet, und diese Grössen sind in den Tabellen mit € bezeichnet. Die 
gewonnenen Zahlen wurden im Laufe der Untersuchung mehrfach durch 
die Bestimmungen mit verschiedenen Phenolpräparaten kontrolliert. 

Die weitere rechnerische Verwendung der (-Grössen war die fol- 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 545 (1903), 55, 99 (1906). 

2) Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 452 (1898). 

®, Journ. de Phys. [3] 10, 5 (1901). Der Apparat von Prof. Luginin war 


für diese Untersuchung etwas modifiziert, so dass die Erhitzungszeit abgekürzt 
werden kann. 
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gende. Ich berechnete den Inhalt der Kapseln auf 18g Wasser und 
fand: 9 = C(18+m)(T— 20), 

wo m die Phenolmenge bezeichnet, welche mit 18g H,O vermischt ist: 
T ist die Erhitzungstemperatur, und 20° ist die Temperatur des Kalori- 
meters. 

Die Q-Grösse stellt die Trennungswärme der beiden Phasen samt 
ihrer Abkühlungswärmen von 7 bis 20° dar. Da aber bei 20° keine 
vollkommene Trennung in reines Wasser und Phenol eintritt, so muss 
man zu ( noch die Zusatzwärme g hinzufügen, welche die Trennungs- 
wärme dieser beiden Phasen bei 20° in reines Phenol und Wasser 
darstellt. Diese letzte Grösse mit dem umgekehrten Vorzeichen stellt 
die Mischungswärme der betreffenden Menge reinen Phenols mit Wasser 
dar. Ich habe sie apart bestimmt, indem ich einerseits das (bei 46°) 
flüssige Phenol in die betreffende Menge Wasser einfliessen liess, ander- 
seits die Abkühlungs- und Erstarrungswärme des Phenols von 46 bis 
20° bestimmte. Ich ging von flüssigem Phenol aus, da der Lösungs- 
prozess des kristallisierten Phenols zuviel Zeit braucht und dadurch 
kalorimetrisch schwer messbar ist. Diese Messungen waren mit dem 
Kalorimeter von 700 ccm Wasserinhalt ausgeführt, in dessen Mitte ein 
Platingefäss von 60 cem sich befand. Dieses Gefäss enthielt die ab- 
gewogene Menge des Wassers, in welches aus einem Tropftrichter die 
abgewogene Menge des reinen, frisch und direkt in diesen Trichter 
destillierten Phenols eingegossen wurde. Der Trichter war mit einem 
Thermometer versehen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind die fol- 
genden: 

1. Die Kristallisations- und Abkühlungswärme des reinen Phenols 
von 46 bis 20° für 1g Phenol ist gleich: 

39.58 

39.67 

BB 
Mittel 39-50 

2. Die Mischungswärme des flüssigen Phenols (bei 46°) mit ver- 
schiedenen Mengen Wassers auf 1g Phenol bezogen: 


Phenol : Wasser Wärme 
2.3 8-59 
2.4 8.64 
1-5 8-72 
1-0 8-50 
0-5 8-28 


0.3 8-47 
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Es ist leicht zu sehen, dass diese Grösse fast konstant ist, unge- 
achtet der verschiedenen Verhältnisse des Phenols zu Wasser. Man 
kann darum aus allen sechs gefundenen Zahlen als Mittel 8-50 nehmen, 
woraus sich die Mischungswärme des festen kristallisierten Phenols 
mit Wasser gleich: 

8:5 


395 = — 31.0, 


oder auf ein Mol bezogen: 

— 2914, 
berechnen lässt. 
Also man bekommt: 


Q-+qg = ((18 + m)(T— 20) + 31-0m. 


Diese Grösse stellt nach dem bekannten Gesetze der Anfangs- und End- 
zustände die Summe der folgenden drei Grössen dar: 1. die Trennungs- 
wärme bei 7’ der homogenen Lösung in reines Phenol und Wasser; 
2. die Abkühlungswärme des reinen Phenols von 7 bis 20° und 3. die 
Abkühlungswärme des Wassers von T bis 20°. 

Zieht man davon die letzte Grösse: 


sa 18c„(T— 20) 


ab, wo cy die spezifische Wärme des Wassers im Intervall 7’ bis 20° 
bedeutet, so bekommt man die Summe der ersten zwei Grössen, welche 
man als innere Energie des gelösten Phenols von 20° betrachten kann. 
Berechnet man diese auf M Mole Phenol, so bekommt man: 


Pi 


(Q+g9-—s) = = c(18 + m) (T— 20) 2914. 


m 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die einzelnen Messungen, 
sowie die erwähnten Berechnungen. Sie enthalten ferner die Volumen- 
konzentrationen des Phenols, welche für die Temperaturen 80 und 100° 
aus direkten Messungen des spezifischen Gewichtes bei diesen Tempe- 
raturen berechnet, für Temperaturen 69 und 125° aus diesen durch 
Extrapolation gefunden sind. 

Die Betrachtung dieser Tabellen, wie auch der Kurven, führt uns 
zu folgenden Schlüssen: 

1. Die Kurven der innern Energie des im Wasser gelösten Phenols 
sind bei Temperaturen, höher als seine kritische Lösungstemperatur, 
nach der Seite der Abszissenachse konvex. 

2. Ihre Krümmung vermindert sich bei der Annäherung an diese 
letztere Temperatur und 
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3. Bei dieser stellt sich die Abhängigkeit der innern Energie des 
gelösten Phenols von seiner Konzentration als eine der Abszissenachse 
fast parallele Gerade dar. 

4. Daraus folgt, dass bei dieser Temperatur: 


dE 


u 


wo E die Energie und © die Konzentration bedeuteten. Das heisst, 
dass die Mischungswärme der verschieden konzentrierten Phenollösungen 
bei dieser Temperatur gleich 0 ist. 


cal, 
00 BRV) 
r — 1° 
Ba 
‚000 rg 
a u 100° 
7000 Mrd 
* 
| ; a Wi g0® 
Bao 
2 00 RE 
| RR IE TE EEE ER 
15000 
w 
| 1 ‚2 3 4 5 ‚6 7 s q , 
a IR PO ER 2 SE > „Moleim Liter 


5. Man kann daraus die innere Energie der Phenol-Wasserlösungen 
als additive Summe: 
Ew +- N Epr 
darstellen, wo » die Zahl der Mole Phenol auf ein Mol Wasser bedeutet. 
Nimmt man Ey = 877.6 für das Intervall 69 bis 20°, so ist Ep, 


— 5500. Die direkten Messungen der Energie des reinen Phenols für 


dasselbe Intervall geben nur 4437 und 4460, also im Mittel 4450 
pro Mol. 


Moskau, Phys. Inst. Lab. Prof. Luginin. 
Dezember 1907. 


Bemerkungen zu Herrn van Laars Aufsatz. 
Von 


R. Abegg. 


Obwohl wir erst nach den in Aussicht stehenden weitern Ergeb- 
nissen von Herrn Johnsons Untersuchung auf die Theorie der An- 
velegenheit einzugehen beabsichtigten, möchten wir die Ausführungen 
Herrn van Laars!) doch nicht unwidersprochen lassen. 

Bei der trockenen Verdampfung des Salmiaks handelt es sich trotz 
Herrn van Laar um ein heterogenes Gleichgewicht, da es sich von 
beiden Seiten einstellt. 

Vorausgesetzt, was noch zu beweisen bleibt, dass die gasförmigen 
undissoeiierten NH,CI-Molekeln im trockenen und feuchten Zustand 
identisch sind, muss man auch die Wärmetönung @, für den Vorgang: 

NH,Olxgest) = NH, Olıgas) 
eleichsetzen. Dann folgt aber aus der van’t Hoffschen Gleichung 
für troekene Verdampfung: 
dinp Ei, A) 
dT RT!’ 
für die Dissociation des homogenen Gases im feuchten Zustande: 
dnK —Q, 
AT Kr RT: ’ 
(X = Gleichgewichtskonstante, Q, = Dissociationswärme) 
de Po\”® 
= (NH,)(HCI), _\ 2 ) _ (Pj2) 
NH,CI Po Po’ 
(?. = Partialdruck des undiss. NH,Cl, P== Gesamtdruck) 
din (Pj2)? ir dinp, Er e Q, (3) 
dT ie 
Wenn nun nach obiger Voraussetzung die Bildungswärme von trocknem 
wie feuchtem NH,CI-Gas (undissociiert) als gleich gesetzt werden darf, 
so muss auch gelten: 
d In? __ d In pP, 4 
ar — ar “ 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 194 (1908). 
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du(P2? _ —(&+ Qı) 
also aus (3), (1) u. (4): Pr = 
d1I dT 

ans EEE % + Q, Y . 
oder: nP == -/ ORT: AdAT+(,. (5) 
’ Q; ’ Y f 
Aus (l)folgt: np= — RT: dAT+(,. (6) 

Aus (5) und (6) ersieht man folgendes: 
Nur wenn @, = Q, und ausserdem noch die unbestimmten Inte- 
grationskonstanten Ü, = (, wären, dann würde für alle Temperaturen 
p= P sein können, was Herr van Laar lediglich aus den beiden 


Hauptsätzen der Thermodynamik und aus kinetischen Vorstellungen als 
notwendig folgert. 

Herrn van Laars formelmässige Beweisführung halte ich aber für 
unrichtig, weil er seine für den Dissociationsfall abgeleitete Gleichung (5) 
auf unsern Fall der Nichtdissociation anwendet. 

Wie mir scheint, gibt es nur die beiden Möglichkeiten: 

1. Die Bildungswärme des undissociiert gasförmigen NH,Cl aus 
festem NH,Cl ist zufällig gleich der Wärmetönung der Dissociation von 
gasförmigem NH,Cl in NH, + HCOl!), und gleichzeitig sind die Inte- 
grationskonstanten (©, und €, gleichgross; oder 

2. die Molekulargrösse der Verdampfungsprodukte des Salmiaks ist 
im trocknen und feuchten Zustand verschieden. 

Die letztere Möglichkeit wird gegenwärtig von Herrn Johnson 
experimentell geprüft. 

Die kinetische Erklärung Herrn van Laars in seinem Abschnitt 5, 
S. 196, halte ich einfach für eine petitio prineipii. Er formt eben seine 
kinetische Vorstellung so, dass das, was er folgern will, herauskommen 
muss. Seine Vorstellung involviert übrigens noch weitere sehr künst- 
liche und spezielle Voraussetzungen über die Kondensationsgeschwindig- 
keit einerseits von NH, -+- HCl, anderseits von NH,CI-Gas zu festem 
NH,Cl, die in meinen Augen nicht dazu beitragen, seine Anschauung 
annehmbar zu machen. 


‘) In diesem Sinne ist die Folgerung Johnsons [Zeitschr. f. physik. Chemie 
61, 463 (1907)] zu berichtigen: Die Verdampfungswärme des dissociierenden Salmiaks 
muss doppelt so gross als die des nichtdissociierenden sein. Mein Freund Bredig 
hat mich auf Anregung von Herrn Horstmann freundlichst auf dieses unser Ver- 
sehen aufmerksam gemacht. 


Breslau, Februar 1908, 


Die Zähigkeitsänderung des flüssigen Schwefels. 


Von 
Leon Rotinjanz. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


1. Einleitung. 

Wie bekannt, schmilzt der Schwefel zu einer gelben, leichtbeweg- 
lichen Flüssigkeit, die mit dem Temperaturanstieg stark dunkelt und 
zähe wird; die Zähigkeit wächst bis zu einem gewissen maximalen 
Werte, um später kontinuierlich zu fallen. Die von vielen Forschern!) 
realisierten Erwärmungs- und Abkühlungskurven zeigen bei den ver- 
schiedensten Temperaturen zwischen 160 und 230° einen Knick. Dilato- 
metrische Untersuchungen ergeben ein Minimum des Ausdehnungskoef- 
fizienten, das nach Despretz?) bei 230°, nach A. Moitessier?) bei 
170° und nach A. Smith und W. Holmest) bei 160° liegt. 

Aus diesen Beobachtungen ist der Schluss gezogen worden, dass 
im geschmolzenen Schwefel bei einer bestimmten Temperatur, für die 
verschiedene Forscher auseinandergehende Werte erhalten haben — 
was auf die Versuchsanordnung zurückzuführen ist —, eine plötzliche 
Zustandsänderung stattfindet. A. Smith und W. Holmes) und später 
J. Hoffmann und R. Rothe?) fanden übereinstimmend, dass die nied- 
rigste Temperatur, bei welcher eine solche Unstetigkeit in den Eigen- 
schaften des flüssigen Schwefels eintritt, 160° ist; diese Temperatur ist 
daher als Umwandlungspunkt einer flüssigen Schwefelmodifikation in 
eine andere flüssige angesprochen worden. 


!) Marx, Schweiggers Beiträge z. Physik u. Chemie 60, 1 (1830). — Franken- 
heim, Journ. f. prakt. Chemie 16, 7 (1839). — Deville, Ann. Chim. Phys. 
3] 47, 94 (1856). — Schaum, Lieb. Ann. 308, 25 (1899). — A. Smith u. 
W. Holmes, Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 608 (1905). — F. Hoffmann u. 
R. Rothe, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 113 (1906). 

2) W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie II?, 464 (1902). 

3) M&öm. Acad. de Montpellier 6, 107 (1864). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 602 (1905). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 602 (1905). 
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Trotzdem eine solche Annahme dem allgemein anerkannten Satze 
widerspricht, dass eine plötzliche Zustandsänderung in flüssigen Systemen 
stets vom Auftreten einer Trennungsfläche begleitet ist — was aber beim 
Schwefel nicht eintritt —, scheint sie eben viele Anhänger zu haben. 

Es ist Duhems!) Verdienst, die am flüssigen Schwefel beobachteten 
Anomalien unter einen neuen Gesichtswinkel genommen zu haben. Er 
dehnt seine Theorie der verlangsamten Reaktionen auf den Schwefel 
aus, wobei er von dem Versuchsmaterial von Gernez?) über die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit des Schwefels Gebrauch macht. Aus der 
Theorie von Duhem folgt, dass die Eigenschaften des flüssigen Schwefels 
nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Zeit und dem 
Wege, auf welchem der Schwefel in seinen gegenwärtigen Zustand ge- 
langt ist, abhängen. Somit ist verständlich, dass verschiedene Forscher, 
die nach verschiedenen Methoden die Unstetigkeitspunkte auf den Kurven 
der Eigenschaften des Schwefels bestimmten, divergierende Temperaturen 
dafür erhalten haben. 


2. Historisches. 

Bruhnes und Dussy°) stellen fest, dass bei steigender Temperatur 
die Zähigkeit von 115 bis 157° im Verhältnis 5:9 wächst. Von 157° 
an wächst die Zähigkeit rapide, bei 162° ist der Schwefel sehr zähe 
und erreicht bei 180° das Maximum seiner Zähigkeit. Setzt man die 
Zähigkeit des Wassers bei 25-5° gleich 1, so beträgt die Zähigkeit des 
Schwefels bei 115-5 0.052 und bei 156° 0.093. 

Schaum) hat die Zähigkeit des Schwefels aus den Fallzeiten eines 
Platinrührers berechnet und findet, dass bei steigender Badtemperatur 
die maximale Fallzeit 11” beträgt und bei 193° liegt; bei fallender 
Temperatur beträgt die maximale Fallzeit 9-5” bei 205°. 

A. Smith und W. Holmes?) haben diese Versuche an gewöhn- 
lichem Schwefel, und mit NH, bearbeitetem Schwefel wiederholt und 
finden, dass bis zur Temperatur 159° der Schwefel ebenso zähe bleibt, 
wie bei 120°; bei 159-.5° tritt eine plötzliche Zähigkeitsvergrösserung 
auf. In ähnlicher Weise wurde destillierter Schwefel untersucht, wobei 
sich ähnliche Resultate ergaben, wie Bruhnes und Dussy sie gefunden: 
die Zähigkeit änderte sich kontinuierlich. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 193 (1897). 

2) Compt. rend. 97, 1298 (1883). 

®) Compt. rend. 118, 1045 (1891). 


*, Lieb. Ann. 308, 26 (1899). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 606 (1905). 
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W. Treitschket) findet die Zähigkeit von aus CS, umkristalli- 
siertem Schwefel, auf Wasser bei 25° als Einheit bezogen, bei 121° 
vleich 11. Um den Einfluss des Erhitzens auf die Zähigkeit zu studieren, 
hat W. Treitschke den Schwefel 6 Stunden auf ungefähr 200° erhitzt 
und die Messungen wieder bei 121° vorgenommen. Es wurde eine 
bemerkliche Nachwirkung konstatiert; je länger der stark erwärmte 
Schwefel bei der Temperatur 121° gehalten wurde, um so geringer 
wurde seine Zähigkeit, dem Endwerte 11 zustrebend. 

Ausserdem wurde der Einfluss von Beimengungen an „unlöslichem“ 
Schwefel studiert, wobei ein geringes Anwachsen der Zähigkeit (von 
10.98 auf 11-62 bei 10°, Zusatz von unlöslichem Schwefel) gefunden 
wurde. 


3. Arbeitsmethode. 


Ich habe mich bei meiner Untersuchung der Methode von R. Pri- 
bram?) bedient, da sie gestattet, Stoffe mit sehr verschiedener Zähig- 
keit in ein und dem- 
selben Apparat durch 
einfaches Variieren des 
Überdruckes bequem zu 
untersuchen. 

Der Apparat (Fig. 1) 
besteht aus einem U- 
fürmigen Glasrohr A, 
dessen weiter Teil 23 cm 
lang und 1-0 cm weit ist; 
der engere Teil hat eine 
Totallänge von 17 cm 
und eine mittlere Weite 
von 0-23 cm. Der weite 
Teil trägt zwei um 1 cm 
voneinander abstehende 
Marken. Beide Schenkel 


| 

| 

FASER 2. 
i. 


sind mittels dieker Gum- 7 | | | 


mischläuche mit dem 
Kreuzstück B verbun- 
den; diese Verbindung kann durch zwei Dreiweghähne aufgehoben 
werden. (© ist ein offenes Wassermanometer, D der Druckapparat, 


Fig. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 433 (1907). 
%) Sitzungsber. Akad. d. Wissensch. Wien. Juni (1878). 
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eine Vierliterflasche, in die durch einen Gummiballon Luft gepresst 
wird. Die Verbindung der einzelnen Teile miteinander ist aus der Zeich- 
nung ersichtlich. 

Vor der Ablesung verbinden beide Hähne das Gefäss A mit dem 
Druckapparat. Zur Ausführung eines Versuches wird durch das Drehen 
eines der Hähne der linke Schenkel vom Druckapparat isoliert und mit 
der Aussenluft verbunden. Der nun in A herrschende Überdruck presst 
die Flüssigkeit aus einem Schenkel in den andern. Mittels einer Renn- 
uhr wurde die Zeit bestimmt, die nötig war, um bei dem am Wasser- 
manometer abgelesenen Drucke die freie Oberfläche im rechten Schenkel 
um lcm zu senken. Das U-förmige Messrohr befand sich in einem 
grossen Luftbad, einem asbestumkleideten Blechkasten mit zwei Glimmer- 
fenstern, das durch symmetrisch in seinem Innern angeordnete Rheo- 
staten geheizt wurde. Durch Regulierung eines Vorschaltwiderstandes 
war es ein leichtes, die Temperatur eine halbe Stunde lang innerhalb 
eines Grades konstant zu halten. 

Der zur Untersuchung dienende kristallinische Schwefel (ca. 12.5 g) 
wurde in einen der Schenkel eingetragen und im Apparate selbst ge- 
schmolzen. Wenn alles geschmolzen war, so stand der Meniskus in 
beiden Schenkeln 5 mm über der obern Marke; somit besteht im Mo- 
ment, wo die eine Oberfläche die untere Marke passiert, eine Ober- 
flächendifferenz von 30 mm. 

Während jeder Einzelbestimmung blieb der Druck im Apparat 
konstant; um jedoch in demselben Apparate die ganze Zähigkeitskurve 
zu bestimmen, musste von Versuch 'zu Versuch der Druck geändert 
werden. Durch die Verschiebung des Meniskus wächst eine dem Druck 
entgegengesetzte Kraft kontinuierlich von 0 bis 30 mm Schwefelsäule, 
also bis 0-054m Wassersäule. Während des Ausfliessens wirkt also auf 
die Oberfläche nicht der am Manometer abgelesene Druck, sondern ein 
sich ändernder Druck P,. Der konstante Druck P, der dieselbe Wir- 
kung ausüben würde, wie der sich ändernde Druck P,, berechnet sich 
aus der Formel: 

P=— - ur (P—Pı); 
o 
logn Pr 


wo 2, der Anfangsdruck, p, der Enddruck, also 9, —p, = 0-054 m 
Wassersäule. Bei Überdrucken, die 0-3 m überschreiten, war die An- 
wendung dieser Formel unnütz, da der aus der Formel berechnete 
Druck sich dem Mittelwerte der Drucke sehr’ nähert. In den Tabellen 
sind unter der Überschrift Dr die korrigierten Werte van P angegeben. 
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Die Temperatur wurde an einem Thermometer von Geissler ab- 
velesen, das von O0 bis 360° in ganze Grade geteilt war, und dessen 
Angaben nicht merklich von den Angaben eines Normalthermometers 
differierten. Wenn man in Betracht zieht, dass es äusserst schwierig 
ist, genau den Moment des Passierens der Marken zu bestimmen, und 
dass Temperaturschwankungen nicht ganz zu vermeiden waren, so wird 
der verhältnismässig grosse Beobachtungsfehler, bis 5°,, verständlich. 

Um die für den Schwefel erhaltenen Zähigkeiten auf die Zähigkeit 
des Wassers zu beziehen, musste in demselben Apparate die Zähigkeit 
des Wassers bestimmt werden. Die genaue Bestimmung der Viskosität 
des Wassers in dem beschriebenen Apparate stiess auf Schwierigkeiten, 
da die Auslaufszeiten sehr gering waren; es wurde daher eine indirekte 
Methode benutzt: zuerst wurde im Apparat die Zähigkeit von Olivenöl 
bestimmt, und dann wurden die Zähigkeiten von Olivenöl und Wasser 
im Ostwaldschen Viskosimeter!) gemessen. 

Die Auslaufszeiten des Wassers betrugen im Ostwaldschen Vis- 
kosimeter bei 17-0%: 121-4”, 120-8”, 121-6”; im Mittel 121-3”, 

Die Auslaufszeiten desselben Volumens Olivenöl bei 17-0°: 10740”, 
10700”, 10698”, im Mittel 10710”; die Dichte des Olivenöls d,; = 0-916. 
Auf Grund dieser Daten berechnet sich die Zähigkeit des Olivenöls auf 
Wasser bei 17° als Einheit bezogen, zu 80-8. Untenstehende Tabelle 
gibt die Resultate der Viskositätsmessungen im beschriebenen Apparate 
bei 17.09: 

Überdruck (Dr) Auslaufszeit (Z) Dr.Z 
0.167 9.8 1.64 
0.163 10.0 1-63 
0.159 10.0 1.59 
0.157 10-3 1-61 
0.149 10-4 1-55 
0.115 14:0 1-61 
0.090 17.7 1.59 
im Mittel 1-60 + 0-015 


Das Produkt Dr.Z ist für Olivenöl 1-60, die Zähigkeit von Olivenöl, 


auf Wasser bezogen = 80-8, folglich ist für Wasser das Produkt aus 
Ki 1-60 
Druck und Auslaufszeit bei 17° = 508 = 0.0198. 
Die fünfte Spalte der Tabellen gibt unter 7 die Quotienten, er- 
halten bei der Division der Zahlen der vierten Spalte (Dr.Z) durch 
0.0198, Die Zahlen dieser Spalte geben somit die Zähigkeit des Schwefels, 


!) Ostwald-Luther, Hilfs- und Handbuch, 2. Aufl., S. 260 (1902). 
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bezogen auf Wasser bei 17°. 
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Um die Zähigkeit in C.G.S.-Einheiten 


auszudrücken, müssten die Werte für 7 mit 0-0110, der Zähigkeit des 
Wassers!) bei 17° in absoluten Einheiten, multipliziert werden. 


4. Zähigkeitsänderungen bei steigenden Temperaturen. 

In den Tabellen 1—7 sind die Resultate der Zähigkeitsmessungen, 
angestellt an gewöhnlichem, aus CS, umkristallisiertem Schwefel bei 
steigender und fallender Temperatur zusammengestellt. Jede Tabelle um- 
fasst eine Versuchsreihe. 7 ist die Versuchstemperatur, Dr der Über- 
druck in Metern Wassersäule, Z die Auslaufszeit in Sekunden und „ 


ee |Dr.Z2| 


=; 


die Zähigkeit, bezogen auf Wasser bei 17°. 


Tabelle 1. 
Erhitzungsgeschwindigkeit 0-5° 
in der Minute. 


123 | 0.040 36 | 0.144] 7.3 
146 |0078| 12 | 0-09 4-8 
160 0076| 35 | 2.66 134 
162 |1.162 | 33 | 38-4 1940 
187 |1.120 | 932 11044 52600 


Abkühlungsgeschwindigkeit 0-92° 
in der Minute. 


187 |1:120| 982 1044 | 52600 
180 |1.110 | 632 | 702 | 85500 
170 |1.099 | 204 | 24 | 11300 
158 0090| 22| 0198| 100 
137 1003| 20) 01 74 
123 |0060| 30| 0180 91 
110 |0087| 24| 0208| 105 
100 |0055| 32| 0290 141 
86 |0072| 54| 0388| 196 


Tabelle 2. 
Vom Schmelzpunkt bis 203° Erhitzungs- 
geschwindigkeit 1° in der Minute; Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit 0-38° in der 


Minute. 
203 !1233 | 745 | 916 46200 
193 1-208 | 720 | 870 44000 
178 |1-.187 | 365 | 434 | 21900 
Tabelle 3. 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-27° 
in der Minute, 


134 | 0.058 40 ı 0.232 11-7 
140 | 0.070 35 | 0245 12-4 
156-5 | 0-070 3-0 | 0.210) 10-6 
161 | 0.903 5 | 497 2510 
165 10.8553 | 227 119% 9800 


Dr | > FE: a 
167-5 | 1.044 | 362 | 378 | 19100 
175 1.107 | 670 742 | 37500 
186 |1-055 | 947 | 999 | 50400 
200 |1-043 | 850 | 887 | 44800 
222 1.001 | 457 | 457 | 93100 
232 10-981 | 345 | 338 | 17100 


Abkühlungsgeschwindigkeit 1° 
in der Minute. 


232 


| 0.981 | 345 


198-5 | 0.965 | 586 


180 
170 
169 
150 


| 0:957 | 366 


0.928 | 41 
1098| 40 | 
ı 0033 | 3.0 


| 338 
| 565 
' 350 


38.0 


36-7 


0.099 


17100 

| 28600 

17700 
1920 
1850 

| 50 


Tabelle 4. 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-38° 
in der Minute. 


134 0058| 34| 0.197] 100 
147 10056 | 30) 0468 85 
157 |009| 30 Oo1m 89 


163 ı 0.835 | 118 | 983 | 4970 
175 !1-105 | 825 | 912 | 46100 
185-5 | 0921 | 1160 11070 | 54000 
201 1.119 | 850 | 951 | 48100 
217 |1.117) 555 | 620 31400 
236 |1-112 | 270 | 300 | 15200 
254 |1.102| 145 | 160 | 8090 


Abkühlungsgeschwindigkeit 0-76’ 
in der Minute. 


254 |1-.102| 145 160 | 80% 
221 | 1.140 | 300 342 | 17300 
205 | 1.119 | 320 357 18000 


188.5 1.108 | 205 227 | 11500 


171 1045| 11-4 576 
153 0055| 40| 0280) 111 
132 | 0.061 42| 0%6 129 


!) O.Grotrian, Wied. Ann. 8, 536 (1879). 
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T|\D| 2 |D.z ID | z|D.z| » 
r 200 |1.110 | 210 | 233 11800 
| Tabelle6. 178 11.091 | 56 | 61.0 | 8080 
Vom Schmelzpunkt bis 345° Erhitzungs- 168 |0408 | 61 | 249 1260 
veschwindigkeit 2-:81° in der Minute; 158 | 0:275 | 48 | 1:32 66-6 
Abkühlungsgeschwindigkeit 0-56° in der 157 | 0.263 30 | 0787 39.7 
Minute, 

345 | 0.983 | 94) 95| 467 Erhitzungsgeschwindigkeit 1.4° 
32 1081| 183 | 198 | 1000 in der Minute. 

3068 /1059| 30 | 31-7 1600 157 10263! 301 0.787 39.7 
280 1178| 65 | 765 | 3870 180 1.095 | 108 | 113 | 5720 
257 ,1158 | 125 | 144 | 7270 199 | 1.086 | 259 | 281 | 14200 
223 ‚1.126 | 255 | 286 | 14400 210 | 1.057 | 267 | 282 | 14200 
173 1108| 22 | 242 | 1220 232 1.178 | 153 | 180 | 9100 
170 /1098| 22 | 240 | 1210 292 |1.160| 48 556 | 23810 


bei 


Tabelle 6. 


in der Minute. 


120° 


5 y 11 
E bei 210° 
3 „= 33000 
F bei 280° 
: yo 3700 

bei 400° 

nm 150 


150° 
8 
220° 
24.000 
300° 
2200 
420° 
105 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-47 ° 


140 10.059| 35 | 0.207 10-4 
162:5 1.117 | 25 | 250 | 12600 
177 11.183 | 844 | 955 | 48300 
201 11-203 | 700 | 840 42400 
221 1.207 | 39 | 475 | 24000 
247 1.202 | 171 | 205 | 10400 
285 1.158 | 60 | 695 | 3510 
319 )0.791 | 27 | 21-4 1080 
320 10.608 | 34 | 20-5 1040 

4 35 047 | 5 | 635| 316 

E. Abkühlungsgeschwindigkeit 1-8° 

> in der Minute. 
365 1047| 15 | 6325| 316 
333 10434 | 394 | 17-1 864 
293 |0-434 | 123 | 53:2 | 2690 
241 |1.121) 190 | 213 | 10800 


170° 


30 000 
230° 
18000 
320° 
1040 
440° 


130 
136 
138 
383 
407 
435 
448 


| 0.086 
| 0.080 
| 0.081 
| 0.225 
| 0:227 


| 0.215 | 


0.151 


Tabelle 7. 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-55° 
in der Minute. 


| 


I 


| 


22 | 
22 | 
2.0 

18-3 

13-7 
8.0 
9.7 


0.189) 9.6 
0.176) 8-9 
0.162) 8-2 
4.12 | 208 
3.10 | 157 
1722| 8 
146 | 74 


Abkühlungsgeschwindigkeit 0-53 
in der Minute. 


448 
350 
301 
200 
169 
145 


0151| 97 | 1486| 7 
0260 | 412 | 107 | 540 
0-507 89 45-1 | 9280 
0.758 | 344 | 260 13100 
0:750| 175| 131 662 
0156| 24| 0374 189 


180° 


51000 
240° 
13300 
340° 
580 
448° 
74 


187° 


52000 
250° 
9600 
360° 

350 


In Fig. 2 ist diese Kurve durch Kreuze kenntlich gemacht. 
; steigender Temperatur fällt die Zähigkeit langsam bis 160° (von 11 bis 
3); dann steigt sie rapide an, erreicht bei 187° ihren maximalen Wert 
52000 und fällt bei weiterer Erwärmung kontinuierlich bis 74. 


Aus den Zahlen der Tabellen 1, 3, 4, 6, 7 berechnen sich bei 
3 steigender Badtemperatur folgende mittlere Zähigkeiten: 


200 0 
46 000 
260° 
6700 
380° 
230 


Bei 


U N 


= 


EEE le 208 


TEEN TREE ERTL 


NETTE 


Sr 
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Für Erhitzungsgeschwindigkeiten von 0-27 bis 1° in der Minute 
wurden bei steigenden Temperaturen dieselben Resultate erhalten. Bei 
grössern Erhitzungsgeschwindigkeiten, z. B. 3° in der Minute, verschiebt 
sich das Zähigkeitsmaximum zu höhern Temperaturen. Auf den fallen- 
den Ast der Zähigkeitskurve scheint die Erhitzungsgeschwindigkeit keinen 
Einfluss auszuüben; bei den diesem Ast entsprechenden höhern Tem- 
peraturen stellt sich eben der Endzustand schneller ein. 


| 


soooo! i IN 
| | Pr. \ 
7 u 
| Na 
40000; I} / Ir 
| f/ \ 
| tj } 
N} 1] ] \. 
300004 FE 
1 j R \ 
| IN 
| l 7 \ 
/ / 
20000 [ / + 
} f 4 / 
/ MV ysr 
} / YA 6 N 
10000 . I / 4 S 
} y 
I Y 
I VA 
v BE: AR 


1 200 220 200 260 260 500 3 30 6 3 4 
Fig. 2. 


5. Zähigkeitsänderungen bei fallender Temperatur. 

Von besonderm Interesse sind die Zähigkeitsänderungen bei fallen- 
der Temperatur. Den entsprechenden Kurven sind in Fig. 2 die Nummern 
der Versuchsreihe, resp. der Tabellen beigeschrieben. Dieses Diagramm 
illustriert die im Schwefel auftretenden Nachwirkungen; je höher der 
Schwefel vorerwärmt war, um so niedriger verläuft bei fallender Tem- 
peratur die Zähigkeitskurve. Folgende Tabelle enthält das hierauf be- 
zügliche Zahlenmaterial. 


Maximale Vorerwärmungs- Maximalwert Temperatur des 
temperatur von 7 maximalen 7 
187° 52000 187° 
203° 46000 203° 
232° 29500 195° 
254° 20000 210° 
345° 16000 210° 
365° 16000 213° 


448° 16000 210° 
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Wie aus dieser Tabelle und aus Fig.2 zu ersehen ist, beeinflusst die 
Vorerwärmungstemperatur nicht nur den absoluten Wert der maximalen 
Zähigkeit, sondern wirkt auch auf seine Lage ein: je höher der Schwefel 
erhitzt war, um so höher liegt die Temperatur der maximalen Zähigkeit. 

Beachtenswert ist ein Versuch, dessen Resultate die Tabelle 6 gibt. 
In diesem Versuche ist der Schwefel bei einer Badtemperatur von 140° 
geschmolzen, bis 366° erhitzt (1), auf 157° abgekühlt (2) und endlich 
wieder bis 293° erhitzt (3). Nicht nur der Verlauf der drei Kurven, 
sondern auch die Lage der Zähigkeitsmaxima ist verschieden, während 
die Zähigkeit für (2) und (3) denselben maximalen Wert hat. Dieser 
Versuch zwingt zum Schluss, dass mehrfach erhitzter und abgekühlter 
Schwefel nicht oder doch sehr langsam in den ursprünglichen Zustand 
zurückkehrt. 


6. Einfluss von Beimengungen auf die Zähigkeit. 

Ausser dem gewöhnlichen, aus CS, umkristallisierten Schwefel wurde 
auch die Zähigkeit von Schwefel untersucht, durch welchen 45 Minuten 
ein trockener Ammoniakstrom geleitet war, sowie Schwefel, der 0-02, 
resp. 0-77], Jod enthielt. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 8 
bis 10 gegeben und in Fig. 3 und 4 graphisch dargestellt. 


r|ov|z|m.z | Dr 


Zz | Dr.Zz| 


Tabelle 8. 
S+ NH,. 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-75° 


124 
141 
153 
166 
188 
195 
216 
246 
287 
335 


0075| 19) 


| 1.168 
1.151 
ı 1.058 | 
| 1.006 | 42 
| 0.993 | 


| 
1.203 | 
| 
| 


in der Minute. 


0.104 | 1-4| 0.150] 
0.143 | 
0.218 | 
19 | 
346 
296 
160 
113 
23 | 
18-1 | 


0.091 2.4 
132 
2396 
258 
152 
109 


17500 
15000 
8090 
5710 
2140 
66-2 


13-2 | 


Tabelle 9. 
S + 0.02%, 7. 


Erhitzungsgeschwindigkeit 0-77 ° 


126 
141 


in der Minute. 
| 0.129 1-3 | 


166 | 


197 


212 | 


237 
261 


284 | 
345 | 


Abkühlungsgeschwindigkeit 2-4 
in der Minute. 
0.993 | 132 | 131 | 
0.71 58 |) 5 
0.361 | 100 | 961 | 


Abkühlungsgeschwindigkeit 0-61° 
in der Minute, 

345 | 0.563 | 18:7 | 105 | 

288 | 0.536 | 73:5 | 394 | 


335 
272 
245 
214° 


66-2 
2840 
4860 


530 
1980 


199 
171 
131 


0.946 | 106 


ı 0.926 ı 
0.268 | 
| 0.120 | 


72 
ur; 
1-2 


5050 
| 3360 


b-2 313 


0144| 73 


236 
218 
182 
170 


| 0.738 


120 | 


885 | 


4460 


10.723 | 114 | 
' 0.700 | 24 | 
0668| 54| 


4150 
850 
181 


824 | 
168 
3.58 | 
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T|D|Zz|D.z| ı T|D|z | Dr.Z| . 
Tabelle 9 (Fortsetzung). Tabelle 10. 
Erhitzungsgeschwindigkeit 1-2° S+077%J. 


in der Minnie. Erhitzungsgeschwindigkeit 0.7° 


170 | 0.663 | 54 | 83:58 | 181 in der Minute. 
287 | 0644 137 | 882 | 4450 1a |onıs| ı5| ol 88 
274 | 0.645 | 82:5 | 53:2 | 2700 175 | 0.097 | 1285| 121 | 6 
Abkühlungsgeschwindigkeit 2.3° 200 | 0.119 | 235 | 2:80 | 141 
in der Minute. 243 | 0332| 158 | 524 | 265 
274 | 0645 | 825 | 582 | oo 281 10888 | 160| 549 | 277 
: er | | 307 10433 112 | 485 | 24 
N VORB AROLUTENE SSR Sun cine | ET ER T Bo 
Bei 197° wurde der Schwefel 13-5 Stun- 359 | 0.347 82 | 2.84 143 


den gehalten, dann bis 244° mit der Ge- 


schwindigkeit 0-78° in der Minute erhitzt. Abkühlungsgeschwindigkeit 27° 


197 | 0.595 77.5 | 462 | 2330 in der Minute. 
2 .666 | 1: 91.8 | 46 
244 UA 138 | 3 91.8 | 4640 359 N 0-347 | 82 | 2.84 N 143 
Abkühlungsgeschwindigkeit 1° 299 | 0.343 15-6 535 | 270 
in der Minute. 244 | 0341 170 | 580 | 29 
244 | 0.666 | 138 | 91.8 | 4640 202 | 0.333 87 | 290 | 174 
139 | 0.103 1-6 ' 0.165 8-3 177 | 0.326 3-6 1.17 | 59.2 
105 | 0.135 20 | 0270| 13-6 155 | 0.101 40 | 0.404 | 20-4 


Wie aus diesen Diagrammen zu ersehen, tritt bei dem mit NH,, 
resp. ./ bearbeiteten Schwefel eine analoge Zähigkeitsänderung, wie beim 


N ı reinenSchwefelauf: 
| auch in diesem Falle 
men N verläuft die Zähig- 
10000 ac keitskurve bei stei- 
| | \ gender Temperatur 

12000, N R L 
| | \ höher, als bei fal- 

\ 


s000) 2 . lender. 
In Fig. 3, wel- 


4000: # I a lin 
i E ne. RR che die Zähigkeits- 
| are. —t .. . 
| TEE änderung von mit 
2 2 2 2 2 7 " 
Fig. 3 NH, behandelten 


Schwefel wieder- 
gibt, ist in dem Kurvenast für steigende Badtemperaturen bei etwa 
210° ein Knick zu bemerken. Diese Zähigkeitsänderung ist auch von 
einem Farbwechsel begleitet: bis 210° bleibt der Schwefel hellgelb, einige 
Grade höher wird er plötzlich dunkelbraun, ähnlich dem aus Schwefel- 
kohlenstoff umkristallisierten Schwefel bei höhern Temperaturen. 

Fig. 5 gibt eine Zusammenstellung der bei steigender Temperatur 
realisierten Zähigkeitskurven für aus CS, umkristallisierten Schwefel, 
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für Schwefel, durch welchen NAH, geleitet ist, und für Schwefel, der 
0.02, resp. 0-77 Jod enthält. Die grösste Zähigkeit, 52000, hat der aus 
('S, umkristallisierte Schwefel; bei Schwefel, der mit NH, bearbeitet 
N 
6000 


S1ı0,02%J 


5000 
4000 


3000 


| 


2000 
| 
1000 
N) 
120 rn 160° 180 j 200 \ 20 20 TE 280 ; 


Fig. 4. 


30 320 30 360 


ist, wird der maximale Zähigkeitswert 19000; Schwefel + 0-02°|, J hat 
eine maximale Zähigkeit von 5600, Schwefel + 0-77, erreicht bloss 
einen Maximalwert von 300. 


SOHOH 
| 
40001 


onn! 


1000| 
| 


ER. .. Ma 


FETT TR T a" ) FT 7° YORE JR 2 RR) DOT" TOT" TRET.T BET 
Fig. 5. 


FE?) 


: Beachtenswert ist die bedeutende Zähigkeitsänderung, welche ge- 
ringe Jodbeimengungen verursachen: 0-02°, Jod vermindert die Zähig- 
keit etwa zehnmal, 0-77 etwa 173 mal. 
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Die Beimengungen ändern nicht bloss die Werte der Zähigkeiten, 
sondern verschieben auch die Maxima zu andern Temperaturen. Ge- 
wöhnlicher Schwefel hat ein Zähigkeitsmaximum bei 187°, mit Ammo- 
niak bearbeiteter bei 180°, 0-02°/, J/ enthaltender bei 225° und 0-77%, J 
bei 265°. 

In der Tabelle 7 (S + 0-02 J) sind Zähigkeiten, bei mehr- 
maligem Erhitzen und Abkühlen realisiert, zu finden. Die Resultate 
dieser Messungen stehen in vollem Einklang mit dem schon besprochenen 
Versuch 6. Wie dort, so hat auch hier der zum ersten Male erhitzte 
Schwefel die höchste Zähigkeitskurve; bei allen weitern Erhitzungen 
verlaufen die Kurven niedriger. 


7. Der amorphe unlösliche Schwefel. 


Bekanntlich erstarrt zäher Schwefel, wenn er schnell, z. B. in 
kaltem Wasser, abgeschreckt wird, zu einer durchsichtigen, dunkelbraunen, 
plastischen Masse, die in CS, unlöslich ist. Nach ein- bis zweitägigem 
Liegen geht der plastische Schwefel in eine undurchsichtige, spröde 
Kristallmasse über, die beim Behandeln mit CS, einen unlöslichen Rest 
gibt, der in der Literatur unter dem Namen „amorpher unlöslicher 
Schwefel“ bekannt ist. Der Übergang des geschmolzenen Schwefels in 
einen zähen Zustand wird, wie eingangs erwähnt, allgemein auf mole- 
kulare Umwandlungen — 5, — 5; — zurückgeführt, und der armorphe, 
unlösliche Schwefel gilt als Produkt der sogenannten zähen Modifi- 
kation (S,). 

Diese Vorstellung hat mehrere Forscher!) dazu verleitet, aus den 
bei der Abschreckung verschieden stark vorgewärmter Schwefelproben 
sich ergebenden Mengen des unlöslichen Schwefels einen Schluss auf 
die relativen Mengen der beiden im flüssigen Schwefel anwesenden 
Molekülarten zu ziehen. 

Ich gebe hier die Zahlen, die A. Smith und W. Holmes für die 
Abhängigkeit der Menge des unlöslichen Schwefels von der Vorerwärmungs- 
temperatur erhielten: 


bei 130 140 150 160 170 180 200 220 240 310 448° 
4 6 7 11 19 23 27 29 33 33 34%, 


unlöslichen Schwefel. 


1) M. Berthelot, Ann. Chim. Phys. [3] 49, 481 (1857). — A. Moitessier, 
loc. eit. — F. Küster, Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 365 (1898). — A. Smith 
und W. Holmes, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 
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Wie aus dieser Zahlenreihe zu ersehen ist, wächst die Menge des 
unlöslichen Schwefels kontinuierlich mit der Temperatur, zeigt also 
kein Maximum. Wenn man annimmt, dass die Zähigkeitsänderungen im 
flüssigen Schwefel durch die relativen Mengen der beiden Schwefel- 
arten (der zähen S. und der nicht zähen S;) bedingt sind, so stehen 
die Zähigkeitsmessungen mit der Ausbeute an unlöslichem Schwefel in 
Widerspruch; es ist oben gezeigt worden, dass die höchste Zähigkeit 
dem bis 187° erwärmten Schwefel zukommt, und dass bei stärkerer Vor- 
erwärmung die Zähigkeitskurve niedriger verläuft. Es ist daher nicht 
anzunehmen, dass die Ausbeute an unlöslichem Schwefel zu irgend- 
welchen Schlüssen auf den Molekularzustand des flüssigen Schwefels 
berechtigt. Diese Annahme wird noch durch Beobachtungen über den 
Einfluss von NH, und J auf den letzten Schwefel gestützt. 

A. Smith und W. Holmes haben den Einflus von NH, und J 
auf die Ausbeute des unlöslichen Schwefels studiert und haben ge- 
funden, dass mit NH, behandelter Schwefel beim Abschrecken über- 
haupt keinen unlöslichen Schwefel gibt, während ein Jodzusatz die Aus- 
beute nicht unbedeutend steigert. 

Wenden wir uns zu meinen Versuchen, so sehen wir, dass diese 
Beimengungen, die auf die Ausbeute von unlöslichem Schwefel einen 


generell verschiedenen Einfluss hatten, auf die Zähigkeit in gleicher 
Weise vermindernd einwirken. 


8. Resultate. 


Somit sind in vorliegender Arbeit eine Reihe von Zähigkeitskurven 
der reinen Schwefels, sowie des mit NH,, resp. ./ verunreinigten Schwefels 
konstruiert, die sich über ein Temperaturgebiet von 120 bis 448° er- 
streeken und beweisen, dass 

l. die Vorerwärmung einen wesentlichen, gewissen Gesetzen ge- 
horchenden Einfluss auf den Verlauf der Zähigkeitskurven bei steigen- 
der und fallender Temperatur ausübt; 

2. die Anwesenheit von amorphem, unlöslichem Schwefel nicht als 
Grund der Zähigkeitsänderungen anzusprechen ist. 


Petersburger Polytechnikum, 
Physikalisch-Chemisches Laboratorium, 
im Mai 1907. 


Über die Löslichkeit von VÖ in wässerigen Lösungen 
von ZeSO, NiSO, CoSO, und MnCl, 


Von 


Francis L. Usher. 


Die Absorption von NO durch Ferrosulfatlösungen ist kürzlich von 
Manchot und Zechentmayer!) quantitativ verfolgt worden, ebenso 
von Hüfner?), der seine Untersuchungen auch auf NiSO,-, CoSO,- 
und MnCl,-Lösungen erstreckt hat. Diese Untersuchungen ergaben 
ziemlich weitgehende Aufschlüsse über die Abhängigkeit der absor- 
bierten Menge Stickoxyd von dem Drucke des Gases unter verschie- 
denen Bedingungen, sie haben aber nicht die Natur und die Konstitution 
der Stickoxyd-Eisenverbindung sicher gestellt, sondern nur die Tat- 
sache, dass die Grenze der Absorption erreicht ist, wenn das Eisen 
und das Stickoxyd in molekularem Verhältnis verbunden sind. Es 
schien möglich und wahrscheinlich, die Natur dieser Verbindung durch 
Beobachtung der Gefrierpunktserniedrigung von FeSO,-Lösungen ver- 
schiedener Konzentration, die mit NO unter verschiedenem Druck ge- 
sättigt sind, sicher zu stellen. Besonders ergibt sich die interessante 
Frage, ob eine Verbindung mit dem undissociierten Salzmolekül oder 
ein Eisen enthaltendes komplexes Kation oder vielleicht auch Anion 
entsteht. 

Nach vielen Versuchen ergab sich die Unmöglichkeit, überein- 
stimmende Resultate nach dieser Methode zu erhalten, weil weder der 
Druck des NO, noch der Gefrierpunkt der Lösung konstant war, ob- 
wohl das Volumen der Lösung und des ganzen Apparates konstant 
blieb und für ausreichende beständige und wirksame Rührung der 
Lösung gesorgt war. Ein solches Resultat bedeutet offenbar, dass zwischen 
den beteiligten Stoffen chemische Einwirkung stattfindet. In der Tat 
ergab sich nach vollständiger Entfernung des NO aus der Lösung, dass 
diese eine zwar kleine, aber doch nachweisbare Menge Eisenhydroxy(d 
enthielt. Weder Manchot und Zechentmayer, noch Hüfner machen 


1) Lieb. Ann. 350, 368 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 416 (1907). 
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darüber eine Bemerkung; erst später fand ich in einer Arbeit von R. 
W. Gray!) („Über das Atomgewicht des Stickstoffs“) die Bemerkung, 
dass NO durch FeSO,-Lösungen teilweise zu Stickoxydul und Stick- 
stoff reduziert wird. 

Da es mir so unmöglich war, mit FeSO,-Lösungen genaue Resul- 
tate zu erhalten, wollte ich die Beobachtungen Hüfners verwenden, 
dass das NO eine ähnliche, jedoch farblose Verbindung mit MSO, 
bildet. In diesem Falle brauchte ich nicht zu fürchten, dass in der 
Lösung eine Oxydation stattfinden könnte. 

Ein vorläufiges Experiment mit einer ziemlich konzentrierten N?SO,- 
Lösung ergab eine ausnehmend kleine Absorption von NO, und nach 
mehrern sorgfältigen Experimenten zeigte sich das Resultat, dass N:SO, 
und ebenso auch C0SO, und MnCl, sich wie vollständig indifferente 
Salze verhalten und im Gegensatze zu den Beobachtungen Hüfners 
die Löslichkeit von NO in Wasser vermindern, also einfach wie andere 
Salze aussalzend wirken. 


Experimentelles. 


Die Absorptionskoeffizienten wurden mittels des gewöhnlichen Appa- 
rates nach Ostwald bestimmt. Die ersten Experimente wurden mit 
einem kleinen Absorptionsgefäss von 47-25 cem Inhalt gemacht, bei 
welchem der maximale Fehler in den Beobachtungen etwa 3°], be- 
trug. Die spätern Versuche wurden mit einem grössern Gefäss von 
246.31 cem ausgeführt, und der maximale Fehler in den Beobachtungen 
war hier nur 0-5°,. Ein Thermostat wurde nicht angewendet, weil die 
Zimmertemperatur sich während des Experimentes niemals mehr als 
0.2° über oder unter 20° änderte. Es ist zu bemerken, dass die ge- 
zogenen Folgerungen nur auf dem Vergleich von unter ähnlichen Be- 
dingungen angestellten Experimenten und auf Unterschieden, die den 
grüsstmöglichen Beobachtungsfehler überschreiten, basieren. 

Zur Darstellung des Stickoxyds wurden einige Methoden versucht 
und zum Schluss die Winklersche Methode?) benutzt, welehe aus Jod- 
wasserstoff und salpetriger Säure das reinste Gas liefert. Das nach der 
Emichschen Methode) aus Quecksilber und mit Kaliumnitrit gesättigter 
Schwefelsäure dargestellte Stickoxyd war manchmal reiner als das nach 
der Winklerschen Methode, doch veränderte sich seine Qualität von 
beit zu Zeit. 


2) Inaugural-Dissertation. Bonn, 1907, gedruckt bei Emil Eisele. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1408 (1901). 
®) Monatshefte f. Chemie 13, 73 (1892). 
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Die folgenden Zahlen geben das Volumen Stickoxyd (reduziert auf 
0° und 760mm Hg) in ccm an, das von den betreffenden Flüssigkeiten 
bei 20° absorbiert wird. 


Lösung | Absorp- | Bemerkungen 
jtionskoeff. 
Kleines Gefäss | Wasser 0.049 
> “ ı NiSO, (von Hüfners Kon- | 0.048 
| zentration) 
“ . FeSO, (von Hüfners Kon- | 0.180 
—!) zentration) Darstellung nach Winkler: 
„ » Wasser ı 0074 | NO we Kalilauge ge- 
” z NiSO, (gesättigt bei 20°) | 0.0245 TREEEUR® 
= “ MET » »)! 0.0288 
R Mnll,( „ ”„_»)! 0.0082 
u > Wasser 0.0753 
Grosses Gefäss Wasser 0.0451 | Darstellung nach Winkler: 
er en z 0.0449 NO mit konzentrierter 
z 7 " 2 | 0.0448 | Schwefelsäure gewaschen. 
—> | | 
„ >) | „ 1 0.0468 | 
" aa “ 0.0471 | Darstellung nach Winkler; 
> | 22 NO mit Kalilauge ge- 
„ Wr „ 0.0473 | waschen. 
”„ ”„ | „ | 0:0487 


Die Tabelle zeigt, dass sich der Absorptionskoeffizient des Stick- 
oxyds von Experiment zu Experiment ändert, obwohl das Gas bei allen 
in der gleichen Weise dargestellt wurde, und dass vergleichbare Resul- 
tate nur dann erhalten werden können, wenn man bei jeder Experi- 
mentenserie, für welche ein gewisses Gasquantum erzeugt worden war, 
die Löslichkeit in Wasser zum Vergleich immer wieder von neuem be- 
stimmt. Dies berücksichtigend, kommt man zu dem Resultate, dass 
von den vier von Hüfner studierten Salzen nur das Ferrosulfat eine 
ausnahmsweise Wirkung hervorbringt, die übrigen drei nicht. Hüfner 
aber gründet seine Folgerungen auf die Annahme, dass der Absorptions- 
koeffizient seines Stickoxyds immer denselben Wert behielt, nämlich 
wie von Winkler angegeben, 0-04706. Nun gibt Gray an, was schon 
Gay-Lussac beobachtete, und Emich?) bestätigte, dass Stickoxyd sehr 
leicht durch Kalilauge teilweise unter Bildung von Stickoxydul und 
Stickstoff zersetzt wird, auch wenn es nur ein einziges Mal durch- 


!) Der Pfeil bedeutet, dass für das folgende Experiment eine frische Menge 
NO erzeugt wurde. 
2) Monatshefte f. Chemie 13, 90 (1892). 
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geleitet wird. Ich vermute, dass die Resultate Hüfners dadurch wert- 
los werden. Jedenfalls ist es merkwürdig, dass das mit konzentrierter 
Schwefelsäure gewaschene Stickoxyd einen kleinern Absorptionskoeffi- 
zienten hat als das mit Kalilauge gewaschene. 

Dass Stickoxyd durch Ferrosulfatlösungen wirklich reduziert und 
dadurch sein Volumen vermindert wird, ergibt sich klar aus folgenden 
Zahlen, die das mit der Zeit veränderliche von einer etwa !/, normalen 
Ferrosulfatlösung aufgenommene Volumen Stickoxyd angeben. 

Sonnabend 10-15 vorm. 36-2 ccm 
1145 „ 36-5 
12-15 nachn. 36-7 
1235 „ 36.9 
PM 37-3 

Montag 1245 „ 38-8 

Dienstag 1205 „ 39-6 

Die erste Zahl, 36-2ccm kann als die eigentliche einfache NO- 
Absorption genommen werden, die weitern kleinen Zunahmen in der 
Absorption haben dann ihren Grund in der Reduktion zu N,0 und N, 
und zwar beläuft sich die weitere Absorption bis auf 9%), der absor- 
bierten Menge. 


Schliesslich kann die von Hüfner angegebene Gleichung: 
v=a-+bp 
die Beziehung zwischen der absorbierten Menge Stickoxyd und seinem 
Druck nicht exakt darstellen, wenn die Stickoxyd - Ferroverbindung 


in der Lösung teilweise dissociiert ist. Sie muss vielmehr parabolisch 
sein, und zwar von der Form: 


aep(K+4A)+e?p? 

EERR 
wobei « den Absorptionskoeffizienten von Stickoxyd in Wasser, p den 
Partialdruck des reinen Stickoxyds im dargestellten Gas, A die Gesamt- 
konzentration des Eisens in der Lösung und K die Dissociationskon- 
stante der Verbindung des Eisensalzes mit dem Stickoxyd bedeutet, 
unter der Voraussetzung, dass diese Verbindung aus je einer Molekel 
ihrer Bestandteile besteht, und die aussalzende Wirkung des Eisensalzes 
vernachlässigt wird. 


Prag, K.K. deutsche Universität, Phys.-chem. Institut. (Prof. Dr. Rothm und.) 
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Berichtigung der Arbeit von Oddo und Scandola: 


„Über den Zustand der Stoffe 
in absoluter Schwefelsäure.“ 


Von 
A. Hantzsch. 


In dieser soeben erschienenen Arbeit!) wollen die genannten Autoren 
„die Unwahrscheinlichkeiten der Ansichten von Hantzsch über den 
Zustand der sauerstoffhaltigen Stoffe in Schwefelsäurelösung dartun“, — 
jedoch, wie gezeigt werden wird, völlig mit Unrecht; denn ihre Ein- 
wände gegen meine Anschauungen beruhen auf unrichtigen Versuchen 
und sind in keinem einzigen Punkte aufrecht zu erhalten. 

Nach meinen Untersuchungen verhalten sich Wasser und alle ana- 
log konstituierten organischen Sauerstoffverbindungen (mit Ausnahme 
der stärksten Säuren) insofern völlig analog dem Ammoniak und allen 
organischen Aminen, als sie sämtlich, gleich den Alkalisulfaten, in 
Schwefelsäure annähernd gleichartig dissociiert sind. Da das Ammoniak 
und seine Derivate natürlich als saure Ammoniumsulfate gelöst sind, 
werden auch Wasser und seine Derivate (Alkohole, Äther, Dimethyl- 
pyron usw.) in absoluter Schwefelsäure als Oxonium- (oder Hydronium)- 
Sulfate gelöst und nach Art der Alkalisulfate dissociiert sein. 


HSO,H+ HN — HSO/H,N' 
HSO,H+ H,0 > HSO,H,0' 
HSO,H + (C,H,),0 > HS0, [H.O(C,H,).] 


Auffallenderweise erscheinen aber nach meinen zahlreichen kryo- 
skopischen Bestimmungen alle Ammonium- und Oxoniumsalze nicht mit 
der Hälfte ihrer Molekulargewichte, was für diese Elektrolyte in der sehr 
stark dissociierenden Flüssigkeit zu erwarten gewesen wäre, sondern mit 
einem grössern Mol.-Gewicht, das dem Zweidrittelwert näher steht als dem 
halben Wert, und das auch innerhalb der gewählten (nicht zu grossen) 
Konzentrationsgebiete fast konstant bleibt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 243—253 (1908). 
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Dieser von mir an mehr als 60 chemisch sehr verschiedenen Stoffen 
in zahlreichen Versuchsserien bestätigten Tatsache stellen Oddo und 
Scandola zwei Versuche mit Pyridin und Chinolin entgegen, wonach 
diese Basen in Schwefelsäure angeblich genau das halbe Molekularge- 
wicht besitzen. 

Diese beiden Basen sollen nach den genannten Autoren wegen 
ihrer Widerstandsfähigkeit gegen Schwefelsäure besonders geeignete Ver- 
suchsobjekte sein; dies ist bereits insofern unrichtig, als die Unverän- 
derlichkeit aller von mir untersuchter Stoffe in schwefelsaurer Lösung 
stets konstatiert worden war. Tatsächlich sind Pyridin und Chinolin 
aber wegen ihrer Hygroskopizität sogar besonders ungeeignet und 
gerade deshalb von mir nicht untersucht worden; tatsächlich sind sie auch 
in dem von Oddo und Scandola verwandten Zustande, obgleich sie 
angeblich „völlig trocken und rein“ waren, doch wasserhaltig, also un- 
rein gewesen und haben gerade wegen ihres Wassergehaltes zu kleine, 
unrichtige Molekulargewichte ergeben. Beide Basen wurden von Oddo 
und Scandola „durch Behandeln mit ein wenig Schwefelsäure gereinigt“; 
letztere soll das Wasser zurückhalten und im Destillat die wasserfreien 
Basen liefern. Dass nach diesem merkwürdigen, von den Autoren so- 
gar besonders empfohlenen Verfahren, eine Base mit einer Säure zu 
„trocknen“, die Basen nicht entwässert werden, zeigt der Umstand, dass 
die wirklich wasserfreien, in bekannter Weise über Kali getrockneten 
Flüssigkeiten sich genau wie alle andern Basen, namentlich aber auch 
wie das verwandte Acridin verhalten, das als fester Stoff viel leichter 
wasserfrei erhalten wird. 

Pyridin. Mol.-Gewicht des sauren Sulfats = 177. 

Die Base wurde 3 Stunden mit Kali gekocht, abdestilliert und eine 
mittlere Fraktion verwandt. 


gH,SO, g Substanz 4° Mol.-Gew. °/, d.ber. Mol.-Gew. 
81-2 0.5064 0.865 114 64 
0.8077 1-455 109 62 
76-8 0.4701 0.870 111 63 
0.6336 1.225 107 60 


0.8769 1-750 103 59 


Die Mol.-Gewichtsbestimmungen von Oddo und Scandola liegen 
innerhalb 81—93; sie sind durch das Wasser so stark herabgedrückt 
worden. Diese Wirkung des Wassers hat sich besonders deutlich nach- 
weisen lassen beim 


40* 


628 A. Hantzsch 


Chinolin. Mol.-Gewicht des sauren Sulfats = 227. 
Eine mittlere Fraktion der erst über Kali getrockneten und dann 
destillierten Base ergab folgendes: 


gH,SO, g Substanz 4° Mol.-Gew. °/, d. ber. Mol.-Gew. 
12 0.1534 0.210 135 bb 
0.3050 0-410 127 56 
0.5453 0.740 127 56 
0.7807 1:050 127 56 


Die Werte der letzten Kolumne sind bereits erheblich höher, als 
die von Oddo zu 50°), angegebenen. Dennoch war auch dieses Chino- 
lin, wie sich bei der Destillation zu erkennen gab, noch etwas wasser- 
haltig. Ganz trocken wurde es erst nach dem Durchleiten eines über 
Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstroms bei etwa 100° erhalten. 


66-0 0-4931 0.620 145 64 
0.7199 0.958 140 61 
1:0470 1-483 132 58 
1-2166 1-770 130 57 
71 0.9523 1-190 139 61 
1-4165 1:870 132 58 


Dieses reine Chinolin gibt also wie alle andern Basen einen Wert, 
der genau nach meiner von Oddo als unrichtig bezeichneten Angabe, 
„etwas unter dem Zweidrittel-Molekulargewicht“ liegt. Unrichtig sind 
vielmehr Oddos Bestimmungen. 

Schliesslich wurde noch untersucht das derselben Basengruppe zu- 
gehörige, aber feste und daher bequem trocken zu erhaltende 

Acridin. Mol.-Gewicht des sauren Sulfats = 277. 


69-2 0.2288 0.185 193 70 (?) 
0.4444 0.3 178 64 
0.6786 0.643 166 60 
0.8954 0.865 163 59 
1-1048 1-090 159 57 
1.3729 1.385 155 56 


Die Pyridinbasen verhalten sich also, entgegen Oddos Versuchen und 
Angaben, in Schwefelsäure genau wie alle andern Aminbasen, und damit 
auch genau so wie das Wasser und die analogen Sauerstoffverbindungen. 

Herrn Oddo ist es ferner „unverständlich, dass Hantzsch die Dis- 
sociationsgrade des sauern Ammoniumsulfats zu einem Drittel (d. i. zu 
zwei Dritteln des Molekulargewichts) hat annehmen können, wenn die 


von ihm erhaltenen Werte gleich 56, 57, 57, 59°), des Molekulargewichts 
sind“t!), Tatsächlich habe ich aus meinen zahlreichen Versuchsserien 


1) Loc. eit. S. 255. 
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gefolgert!), „alle Salze erscheinen wie das Wasser annähernd mit einem 
/weidrittel-Molekulargewicht, das stets noch etwas unter 
liesem Werte liegt, ohne jedoch jemals bis auf die Hälfte zu 
sinken“. Herr Oddo hat also erstens unrichtig zitiert und zweitens 
in unzulässiger Weise nur eine einzige Versuchsserie, nämlich die des 
Ammoniumsulfats kritisiert, deren Zahlen allerdings ein wenig niedriger 
liegen als die der übrigen Alkalisalze. Bei einer Wiederholung wurden 
die folgenden, etwas höhern Werte gefunden. 


Ammoniumsulfat. 
gH,SO, g Substanz 4° Mol. gef. °/, d.ber. Mol.-Gew. 
82.9 0.2255 0.475 69 60 
0.7682 1:670 68 59 
63-4 0:2325 0-663 68 
0.8804 1-910 65 

Wenn Herr Oddo?) für Ammoniumsulfat Werte von ca. 53°, des 
Mol.-Gewichts findet, so beweist das nur, dass er, gleichgültig aus welchen 
Gründen, auch hier unrichtige Zahlen erhalten hat. Da für saures 
Natriumsulfat im Mittel 63°), und für Kaliumsulfat 61°), des berech- 
neten Molekulargewichts gefunden worden sind (was übrigens für ersteres 
Salz von neuem bestätigt wurde), so bieten die Werte des Ammoniumsalzes 
zu obiger Kritik keinen Anlass; es ist ganz irrelevant, ob sie wegen 
der Versuchsfehler oder wegen Spuren von Verunreinigungen um 
einige Prozente niedriger liegen. 

Ebensowenig wie Pyridin und Chinolin als Basen von Oddo und 
Scandola „besser gewählt“ sind, ebensowenig haben sie, wie sie behaupten, 
„diekryoskopische Konstante der Schwefelsäure mit anorganischen Stoffen 
bestimmt, die dem Zweck besser entsprechen, als die, welche Hantzsch 
auffindet“®). Denn diese zwei Stoffe, Phosphoroxychlorid und Sulfuryl- 
chlorid sind als Säurechloride noch empfindlicher als Pyridin und 
Chinolin; sie haben auch tatsächlich ihrem Zwecke schlechter ent- 
sprochen, als die von mir gewählten. Denn mit ihrer Hilfe haben 
Oddo und Scandola die kryoskopische Konstante der Schwefelsäure 
= 68.1 gefunden, während ich sie mit Hilfe von neun, chemisch ganz 
heterogenen, grösstenteils nicht hygroskopischen Stoffen zu 70-0 fand. 
Dieser um 3°), höhere Wert ist deshalb sicher viel genauer als der von 
Oddo, weil er von dem aus R. Knietschs direkter Bestimmung der 
Schmelzwärme abgeleiteten Werte nur um weniger als '/,°, abweicht. 


l 


1) Loc. eit. S. 278, 
2?) Loc. eit. $. 255, Fussnote. 
3) Loc. eit. S. 252. 
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Die Ergebnisse meiner Untersuchung, die nach Oddos unrichtigen 
Versuchen „unannehmbar“ sind, bleiben also im vollen Umfange be- 
stehen: „Alle Salze, sowohl Ammoniumsalze als auch Oxoniumsalze, er- 
scheinen wie das Wasser annähernd mit dem Zweidrittelmolekularge- 
wicht, das noch etwas unter diesem Werte liegt“. Dass die Einzel- 
werte etwas schwanken, liegt in durchaus erklärlichen Versuchsfehlern 
begründet. Es könnte nur noch, um ähnlichen unberechneten Kritiken 
zuvorzukommen, darauf aufmerksam gemacht werden, dass sehr häufig 
die Molekulargewichte der Salze mit zunehmender Konzentration auf- 
fallenderweise etwas abnehmen. 

Wenn Herr Oddo ferner bemängelt, dass ich für diese allerdings 
sehr merkwürdigen Erscheinungen „keine einleuchtenden Gründe gebe“, 
und auch die von mir diskutierten Ursachen abfällig kritisiert, so ist 
dieser Standpunkt wohl deshalb nicht ganz angebracht, weil Oddos ab- 
weichende Erklärungen, die sich auf seine unrichtigen Versuche beziehen, 
sicher unrichtig sind. Auch den Versuch von Oddo und Scandola, 
die aus meinen Beobachtungen gezogenen Schlüsse über den Zustand 
der in Schwefelsäure gelösten Stoffe mit den Worten zu diskreditieren, 
dass „die völlige Grundlosigkeit der Überlegungen von Hantzsch und 
der Hydroniumhypothese“ angeblich erwiesen worden sei, brauche ich 
nicht weiter zu charakterisieren. Die Hydroniumtheorie und alle meine 
„Verallgemeinerungen, die mich wenigstens hätten vorsichtiger machen 
sollen“, bleiben in vollem Umfange bestehen. 

Erwiesen ist aber die völlige Grundlosigkeit der von Oddo sehr 
ausführlich entwickelten Theorie der „Mesohydrie“; denn wie Auwers 
soeben die eine Stütze derselben, nämlich Herrn Oddos Versuche über 
Oxyazokörper als unrichtig nachgewiesen hat!), so fällt nunmehr aus 
demselben Grunde auch deren zweite und letzte Stütze dahin. Mit den 
andern, teils nicht begründeten, teils von selbst hinfälligen Spekulationen 
Oddos brauche ich mich nicht zu befassen. 

Für die Ausführung obiger Versuche habe ich Herm Dipl.-Ing. 
Waldemar Fischer bestens zu danken. 


») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 403 (1908). 
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Amerikanisches Hochschulwesen. Eindrücke und Betrachtungen von W, Böttger. 
70 8. Leipzig, W. Engelmann 1906. Preis M. 1.50. 


Wenn der Bericht über diese Schrift auch durch zufällige Umstände etwas 
verspätet erscheint, so wird es immerhin noch immer von Wert sein, auf die 
Sammlung von verständigen und wohlbegründeten Urteilungen und Ansichten hin- 
zuweisen, die sich hier in engem Raume vereinigt finden. Dem Verfasser hat sich 
hier die Gelegenheit geboten, in noch eindringender Weise, als es etwa einem 
„Austauschprofessor“ möglich zu sein pflegt, mit dem Charakter und der Be- 
schaffenheit der Schüler und Studenten drüben bekannt zu werden, und so bilden 
seine Mitteilungen eine sehr wertvolle Ergänzung zu denen der ältern Gelehrten. 

Amerika ist uns allerdings jetzt auch in wissenschaftlicher Beziehung bei 
weitem nicht mehr so unbekannt, wie es noch vor kurzer Zeit war, und man muss 
diese bessere Kenntnis zweifellos als eine Folgewirkung des Austausches betrachten, 
der sich ja inzwischen noch bedeutend entwickelt hat. Was für uns im allge- 
meinen wertvoll kennen zu lernen ist — abgesehen von der unersetzbaren Erwei- 
terung des persönlichen Horizontes für jeden, der eine Reihe von Monaten in 
jenen Kreisen mitgearbeitet hat —, wird vom Verfasser völlig sachgemäss hervor- 
gehoben. Es ist die Freiheit und Unbefangenheit, mit welcher dort auf pädago- 
gischem Gebiete experimentiert wird. Dies ist natürlich dort leichter ausführbar, 
als bei uns, denn die Idee, dass ein Kind durch seine Geburt innerhalb eines ge- 
wissen Standes bereits von vornherein zum Verbleiben in diesem Stande oder in 
einem engen Kreise von Berufsarten bestimmt sei, existiert in Amerika nicht. 
Wenn bei uns ein junger Mann seinen Beruf wechselt, so haftet ihm allein durch 
dieses Umstand bereits ein gewisser Makel an; dem jungen Amerikaner ist es da- 
gegen selbstverständlich, dass er nötigenfalls so lange wechselt, bis er das Gebiet 
gefunden hat, in welchem er seine besten Erfolge erreicht. Ungeheuer erleichtert 
wird diese Form der Lebensgestaltung allerdings durch die viel reichlichere Ge- 
legenheit zum Gelderwerb. Denn das ist der wesentliche Unterschied zwischen 
der alten und der neuen Welt: bei uns gibt es mehr Menschen als lohnende Arbeit 
für sie; drüben gibt es viel mehr Arbeit, als Menschen, die sie tun können. Aus 
dieser Kostbarkeit menschlicher Arbeit erklären sich unmittelbar die meisten Be- 
sonderheiten des amerikanischen wirtschaftlichen Lebens, von der ausserordent- 
lichen Entwicklung der maschinellen Seite des Fabrikbetriebes ab bis zu dem 
Schmutz in den Strassen, dessen Fortschaffung zehnmal teurer ist, als bei uns. 
So schadet es auch ‚dem Einzelnen nicht viel, wenn er das Opfer eines nicht ganz 
zweckmässigen Erziehungsexperimentes wird, denn er findet seine Zukunft dadurch 
nicht wesentlich beeinträchtigt. 

Der grösste Unterschied der beiderseitigen Lehreinrichtungen liegt in dem 
aus England herübergenommenen College, welches eine Mittelstufe zwischen 
Gymnasium und Universität einnimmt. Ist demgemäss das Cöllege, wieder in un- 
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mittelbarer Anlehnung an das englische Vorbild, weitaus enger und unfreier be- 
züglich der äussern Lebensgestaltung organisiert als unser Studentenleben, so hat 
doch das Freiheitsbedürfnis des Amerikaners und seine Neigung, vor allen Dingen 
Selbstverantwortlichkeit zu erziehen, in einem ganz entscheidenden Punkte einen 
Vorzug entwickelt, dessen Bedeutung erst in allerletzter Zeit bei uns begriffen zu 
werden beginnt. Es ist die Wahlfreiheit bezüglich der Unterrichts- 
fächer, die bereits auf der Highschool (entsprechend den untern Klassen unserer 
symnasien) einzusetzen beginnt. Hier ist sie allerdings noch sachgemäss beschränkt, 
während beispielsweise auf dem Harvard College eine ganz vollständige Wahl- 
freiheit vom ersten Jahre ab besteht. Bedenkt man den unbeschreiblichen Segen, 
welchen die Studienfreiheit unsern Universitäten gebracht hat, so wird man sich 
den Wunsch nicht versagen können, einen angemessenen Teil dieses Segens auf 
unsere Mittelschulen zu übertragen. Seit vielen Jahren habe ich immer wieder 
auf diese Notwendigkeit hingewiesen, und jetzt scheint endlich die Zeit zu kommen, 
wo dieser lange als ketzerisch abgelehnte Gedanke seine unwiderstehliche Lebens- 
kraft auch an massgebenden Stellen bewährt. ‘ 

Für diese und andere wichtige Fragen des Unterrichts (z. B. die Examen- 
frage) findet sich in der vorliegenden Schrift wertvolles Material, dessen Benutz- 
ung allen ans Herz zu legen ist, die in irgend einer Gestalt auf unser Unterrichts- 
wesen Einfluss haben. Denn dies kann nicht oft genug betont werden: Wirleben 
in einer Zeit, welche einer grundlegenden Neugestaltung unseres 
Unterrichtswesens bedarf. Schreiend sind die Notstände an den Gymnasien, 
aber auch an den Universitäten existiert vielfach ein bedrohlicher Scholastizismus, 
dessen rechtzeitige Erkennung und Beseitigung für uns eine Lebensfrage ist. 

Ww.o0 


Die scheinbar lebenden Kristalle. Anleitung zur Demonstration ihrer Eigen- 
schaften sowie ihrer Beziehungen zu andern flüssigen und festen Kristallen in 
Form eines Dreigesprächs von OÖ. Lehmann. 688. J.F. Schreiber, Esslingen 
und München 0.J. Preis M. 2.20. 


Es ist bekannt, dass bei dem Aufsuchen von Analogien zwischen lebenden 
und nichtlebenden Wesen die Kristalle vielfach als Mittelglied gedient haben. 
Dies beruht ganz wesentlich auf den spezifischen Formeigentümlichkeiten, die den 
chemischen Stoffen in dieser Gestalt zukommen, und die sowohl im Ruhe- wie im 
Bildungszustand vielfach an die entsprechenden Formeigenschaften der Organismen 
erinnern. Es sei in dieser Beziehung an das „Ausheilen“ verletzter Stellen an 
Kristallen erinnert, das ja bekanntlich durch die auf den Begriff der Oberflächen- 
energie beruhende Theorie der Kristallbildung seines mystischen Schimmers völlig 
entkleidet worden ist. Der wohlbekannte Verfasser, dem wir den Begriff der 
flüssigen Kristalle und auch bei weitem das meiste, was wir von ihren Eigen- 
schaften wissen, verdanken, hat in dem vorliegenden Schriftchen eine grosse An- 
zahl höchst interessanter weiterer Analogien zu den Lebewesen aufgedeckt, die 
sich an den flüssigen Kristallen zeigen. Diese beruhen vielfach darauf, dass wegen 
des flüssigen Zustandes dieser Gebilde die Kugelform (die der häufigsten Gestalt 
der freien organisierten Zelle entspricht) gleichfalls begünstigt erscheint. Daneben 
spielen natürlich die Wachstums- und Regenerationserscheinungen ihre bedeut- 
same Rolle. 
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Es ist nicht möglich, auf die Einzelheiten in dem Raume einer Anzeige ein- 
zugehen. ‘ Beruht doch die vom Verfasser immer wieder beklagte ungenügende 
Berücksichtigung seiner Arbeiten wesentlich darauf, dass er seine Leser immer 
wieder mit einer Fülle neuer verwirrenden Einzelheiten der mannigfaltigsten Art über- 
schüttet und es ihnen so sehr erschwert, zu einer übersichtlichen Auffassung der Ge- 
samtheit zukommen. Die unmittelbare Freude an der Erscheinung, welche das Kenn- 
zeichen dieses Meisters der mikroskopischen Kristalluntersuchung ist, macht sich 
auch in der vorliegenden Schrift auf das bunteste geltend, denn der in dieser Hin- 
sicht als besonders leistungsfähig bekannte Verlag hat alles getan, um dem Leser 
die Mannigfaltigkeit und farbige Pracht der unzähligen Experimente zur An- 
schauung zu bringen, durch die der Verfasser seine Darlegungen erläutert. 

Der Text ist in Gestalt eines Dreigespräches zwischen dem demonstrierenden 
Verfasser und zwei wissenschaftlichen Kollegen, einem Chemiker und einem Kri- 
stallographen, abgefasst. Dass letztere mit den nichtssagenden Namen Müller 
und Schulze bezeichnet worden sind, bereitet den Leser allerdings darauf vor, 
dass die besondern Vorteile dieser Darstellungsform nicht ganz so vollständig im 
literarischen Sinne ausgenutzt sind, als es wohl ausführbar gewesen wäre. Immer- 
hin ermöglicht diese ihrer Natur gemäss eine schärfere und mannigfaltigere Her- 
vorhebung und Erörterung der verschiedenen Auffassungsmöglichkeiten und Ein- 
wendungen, deren Aufklärung dem Verfasser am Herzen liegt, und so hat er eine 
Art von kleinem Kompendium der Lehre von den flüssigen Kristallen und von 
seiner Ansicht über diese (die auf ganz mechanistisch-molekularer Grundlage be- 
ruht) zustande gebracht, das sich angenehm liest und in dem Leser den leb- 
haften Wunsch erweckt, sich durch eigene Anschauung mit diesen merkwürdigen 
Dingen bekannt zu machen. . 

Wie man diesen Wunsch in weiterm oder engerm Sinne befriedigen kann, 
ergibt sich aus dem angehängten Anzeigenteil, der die Bezugsquellen aller erfor- 
derlichen Apparate und Materialien namhaft macht. W.O. 


Die Bedeutung der Katalyse für die Medizin. Beiträge zur Pathologie und 
Therapie der Stoffwechselvorgänge von H. Schade. VI+171S. Kiel, W. G. 
Mühlau 1907. Preis M. 4.50. 


An dieser Stelle ist so oft die Wichtigkeit der katalytischen Erscheinungen 
für das Verständnis der Lebensvorgänge betont worden, dass es überflüssig er- 
scheint, diese inzwischen geläufig gewordenen Gesichtspunkte von neuem zur Gel- 
tung zu bringen. So kann sich der Berichterstatter damit begnügen, das vorlie- 
gende Werk eines Mediziners, der sich mit den Begriffen und Methoden der physi- 
kalischen Chemie vertraut gemacht hat, als einen Beginn der praktischen Betätigung 
jener allgemeinen Gesichtspunkte zu kennzeichnen. Die Medizin, deren Objekt 
von allen physiologischen Problemen das allerschwierigste, nämlich der mensch- 
liche Körper unter dem Einflusse der ausserordentlich mannigfaltigen Lebensum- 
stände des heutigen Kulturzustandes ist, hat eben deshalb auch immerwährend 
mit einer fast hoffnungslosen Mannigfaltigkeit und Verwicklung ihrer Einzelfälle 
zu kämpfen, und ihr Fortschritt wird ganz wesentlich dadurch behindert, dass 
schon aus Gründen der Denktechnik eine sehr weitgehende gedankliche Verein- 
fachung dieser Fälle notwendig ist, die nicht leicht alsbald den zweckmässigen 
Weg gehen wird. Anderseits kann der Kranke nicht warten, bis das allgemeine 
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Problem vielleicht durch Studien an einfachern Organismen genügend aufgeklärt 
ist, um die Anwendung auf den verwickeltern Fall allseitig sicher zu stellen. Da- 
her rührt es denn, dass in keiner Naturwissenschaft das Missverhältnis zwischen 
dem wissenschaftlich Feststehenden und dem täglich praktisch Geübten so gross 
ist, wie hier. Hierdurch wird umgekehrt der Arzt genötigt, dem Einzelfall oder 
auch dem bestimmten Krankheitsbild gegenüber durch die Welt mit allen Sinnen 
zu schweifen, um irgendwo den Hebel zu entdecken, mittels dessen er diese be- 
sondere Form menschlichen Elendes lindern kann. So sehr man daher vom Stand- 
punkte der abstrakten Wissenschaft die Unsicherheit und Enge der Basis beklagen 
möchte, auf der der Arzt so überaus häufig die Konstruktion seiner praktischen 
Betätigung zu errichten gezwungen ist, so wird man doch anderseits gerade in die- 
sem Zwange einen Faktor erblicken dürfen, durch welchen Gedankenreihen ange- 
regt und Möglichkeit der Betrachtungen angeführt werden, welche dem Forscher 
sonst nicht in den Sinn gekommen wären, und welche oft genug auch der reinen 
Wissenschaft die fruchtbarste Anregung gegeben haben. 

Solche und ähnliche Gedanken werden beim Studium des vorliegenden Büch- 
leins reichlich ausgelöst. Denn der Verfasser verfügt über eine bemerkenswerte 
Originalität der Ideenverbindung und Weite des Ausblickes. Der Berichterstatter 
ist nicht zuständig, die medizinisch-pbysiologische Seite des Werkes zu beurteilen. 
Doch eines scheint unzweifelhaft aus diesem hervorzugehen: dass nämlich die Ein- 
führung des Begriffes der Katalyse in die Beurteilung der pathologischen Erschei- 
nungen eine Fülle von neuen therapeutischen Gedanken auslöst und dem verlegenen, 
ja verzweifelten Tasten der Praxis gegenüber dem Rätsel mancher Erkrankungen, 
namentlich des Stoffwechsels, durch die Formulierung bestimmter Probleme und 
die Anleitung zu ihrer Lösung sich als Führer und Anreger betätigt. Erwägt 
man, wie beispielsweise in der Chemie auch ganz schiefe Hypothesen durch den 
Anteil des Richtigen, der bei ihrer Schöpfung verwendet worden war, sich als 
Führer zu wichtigen positiven Ergebnissen bewährt haben, so wird man in der 
Anwendung eines klaren wissenschaftlichen Begriffes, wie dies der der Katalyse 
in letzter Zeit geworden ist, eine noch viel sicherere Anweisung auf einen baldi- 
gen und erheblichen Erfolg erblicken dürfen. W. 0. 


Die chemische Analyse. Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der 
chemischen, technisch-chemischen und physikalisch-chemischen Analyse. Unter 
Mitwirkung vieler Fachgenossen herausgegeben von B. M. Margosches. — 
1. Band: Die Anwendung der Hydrazine in der analytischen Chemie von J. 
Schmidt. 92 S. Preis M. 3. — 2. Band: Die Untersuchungsmethoden des 
Zinks unter besonderer Berücksichtigung der technisch wichtigen Zinkerze von 
H. Nissenson. 140 S. Preis M. 4. — Stuttgart, F. Enke, 1907. 


In seiner Einführung macht der Herausgeber mit Recht darauf aufmerksam, 
dass zurzeit ein grosses und zusammenfassendes Handbuch der analytischen Chemie 
nicht vorhanden ist, und fügt hinzu, dass er die Herstellung eines solchen in ab- 
sehbarer Zeit für unwahrscheinlich hält, da erst ein Teil der analytischen Metho- 
den vom Standpunkte der modernen Forschung aus beleuchtet worden sei. So hat 
er denn den Ausweg gewählt, die Materialien für dieses ihm in weiter Ferne 
liegende Handbuch durch eine Sammlung von Einzeldarstellungen bereit zu stellen. 
Ein bestimmter Plan scheint hier nicht aufgestellt worden zu sein, so dass die 
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Reihenfolge der Monographien durch äussere Umstände, insbesondere dadurch 
bestimmt erscheint, ob sich ein kompetenter Bearbeiter dieser oder jener be- 
stimmten Frage zur Abfassung einer solchen Schrift hat bereit finden lassen. 

Es liegt hier zweifellos ein besonders schwieriger Fall vor, da die einzelnen 
analytischen Methoden sich nicht nur in wissenschaftlichen Zeitschriften darge- 
stellt finden, sondern ihre literarischen Quellen bis tief in die technischen Ver- 
öffentlichungen hinein verfolgt werden müssen. Anderseits aber hat die Erfahrung 
bewiesen, und der Berichterstatter darf vielleicht in diesem Zusammenhange an 
den ganz Ähnlichen Zustand der allgemeinen und physikalichen Chemie vor zwanzig 
Jahren erinnern, dass nichts die systematische und wissenschaftliche Entwicklung 
einer Disziplin so sehr fördert, wie eine geordnete Zusammenfassung und Dar- 
stellung des Vorhandenen. Nicht nur, dass sie überflüssige Wiederholung bereits 
getaner Arbeit vermeiden lässt; ihre Hauptbedeutung liegt darin, dass sie die 
Ausfüllung vorhandener Lücken organisiert, die zerstreuten Kräfte sammelt und 
dadurch neues Leben in das Gebiet bringt. 

Die Frage, ob zurzeit die Umstände derart sind, um ein solches Unternehmen 
ausführbar und lohnend erscheinen zu lassen, möchte der Berichterstatter im 
Gegensatz zu dem Herausgeber auf das energischste bejahen. Die allgemeinen 
Prinzipien, welche den analytisch benutzten Erscheinungen zugrunde liegen, sind 
in ihren Hauptzügen bekannt geworden, und es liegen auch bereits genügende 
Anwendungen dieser Prinzipien in einzelnen Fällen vor, um als Beispiele zu dienen, 
wie derartige Fragen mit den modernen Mitteln systematisch bearbeitet werden 
müssen. Es ist also nur nötig, dass ein mit den nötigen Kenntnissen und Erfah- 
rungen ausgestatteter Forscher diese benutzt, um sie zur Kritik der üblichen, so- 
wie der sonst in der Literatur hervorgetretenen Methoden anzuwenden. Jedem 
Physikochemiker wird beim Durchlesen der vorliegenden Hefte eine Fülle von 
Gedanken entgegentreten, die sich unmittelbar auf die beschriebenen Fragen an- 
wenden lassen; er wird erkennen, was an den von den Praktikern ausgearbeiteten 
Methoden wesentlich und was zufällig und überflüssig ist. Der Einwand, dass ein 
einzelner unmöglich alle die sich aufdrängenden Probleme selbst bearbeiten oder 
durch seine Schüler bearbeiten lassen kann, selbst wenn er über eine sehr grosse 
Anzahl der letztern verfügt, ist nicht stichhaltig. Bereits durch die Kritik und 
den blossen Hinweis, in welcher Richtung die Lösung der einzelnen Aufgaben zu 
suchen ist, kann ein unabsehbar weitreichender Nutzen geleistet werden. Denn 
ein Blick in die vorliegende Literatur zeigt alsbald, mit wie rückständigen An- 
schauungen hier noch vielfach gearbeitet wird, und wie sehr ein klärender Wind 
nottut, der die Spreu wegführt und das Vollwertige liegen lässt. 

Allerdings macht sich hier noch ein anderer hindernder Umstand geltend, 
und zwar der, dass es eigentliche und fruchtbare Lehrstellen für analytische 
Chemie im Hauptfach an unsern Universitäten und technischen Hochschulen noch 
kaum gibt. Aber mit der physikalischen Chemie stand es damals genau ebenso: 
die Lehrstellen wurden alsbald gegründet, nachdem die neue Wissenschaft kodi- 
fiziert war und ihr eigenes Leben zu zeigen begann. So wird es auch hier gehen. 
Sowie sich ein schöpferisch begabter Kopf gefunden haben wird, der aus den zer- 
streuten Gliedern der gegenwärtigen analytischen Chemie einen lebendigen Körper 
zu formen vermocht hat, so wird das übrige, ein Lehrstuhl sowie eifrige Schüler, 
nicht ausbleiben. Vielleicht hat schon jetzt irgendwo ein tat- und geisteskräftiger 
Privatdozent ein Manuskript liegen, in welchem er begonnen hat, die grosse und 
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schöne Aufgabe zu bearbeiten. Dann möge er sich durch diese Worte, wenn sie 
ihm zu Gesicht kommen, zur unermüdeten Weiterarbeit kräftigen lassen, der Er- 
folg wird, sachgemässe Ausführung der Arbeit natürlich vorausgesetzt, nicht lange 
ausbleiben, denn die ganze Welt der analytischen Praktiker wird ein auf rationelle 
Prinzipien begründetes systematisches Werk, das den einzelnen Fall unter allge- 
meine Gesichtspunkte zu bringen lehrt, wie eine Erlösung begrüssen. 

Inzwischen müssen wir uns mit der Materialiensammlung begnügen, deren 
Anzeige den Anlass zu diesen Bemerkungen gegeben hat. Von den beiden vor- 
liegenden Bänden lenkt insbesondere der zweite durch die grössere Bedeutung 
des Gegenstandes, sowie durch die besondere Stellung des Verfassers, die ihm 
eine ungewöhnlich tiefe und breite Kenntnis der Frage sichert, die Aufmerksam- 
keit auf sich. Das Gefühl, dass die wissenschaftliche Kritik noch viel schärfer 
und umfassender einsetzen könnte und müsste, als dies bereits geschehen ist, hat 
der Berichterstatter indessen auch dieser gediegenen Leistung gegenüber nicht los 
werden können. W. O0. 


Arbeiten aus dem chemischen Institut der Universität Heidelberg von 6. 
Bredig, A. Darapsky, E. Ebler, H. Franzen, P. Jannasch, A. Klages, 
E. Knoevenagel, E. Mohr und R. Stolle. Festschrift, Theodor Curtius 
zum 25jährigen Doktor-Jubiläum gewidmet. XC + 245 S. Heidelberg, C. 
Winter 1907. 


Der freundlichen und wissenschaftlichen Sitte gemäss, dem Führer der ge- 
meinsamen Arbeit eine Schüssel mit Früchten dieser Tätigkeit in Gestalt eines 
„Jubelbandes‘‘ am Festtage darzubieten, haben sich hier die Laboratoriumsgenossen 
des Heidelberger Stickstofforschers vereinigt, um an einzelnen, weit auseinander- 
liegenden Belegstücken ihm und der wissenschaftlichen Welt den Umfang seines 
Einflusses aufzuweisen. Vorausgeschickt ist eine ausführliche Darstellung der 
wissenschaftlichen Leistungen des Gefeierten von der Hand seines Schülers A. 
Darapsky. 

Spielen auch naturgemäss die Forschungen aus dem eigentlichen Arbeitsge- 
biete des Lehrers, der organischen Chemie, die Hauptrolle in dem Bande, so wird 
man doch auf die Vielseitigkeit des Heidelberger Laboratoriums durch die schöne 
Arbeit Bredigs über die Kinetik der Katalyse des Diazoessigesters und durch 
Jannaschs Beiträge zur analytischen Chemie erinnert. Eines Referates bedarf 
die erstere Arbeit an dieser Stelle nicht, da ihre Einzelheiten inzwischen in diesen 
Blättern veröffentlicht worden sind. So möge dieser Bericht sinngemäss in einen 
nachträglichen Glückwunsch an den verdienten Empfänger der vorliegenden wissen- 
schaftlichen Huldigung ausklingen. W. 0. 


Zeitschrift für Chemie und Industrie der Kolloide. Wissenschaftliche und 
technische Rundschau über das Gesamtgebiet der Kolloide. Unter Mitwirkung 
zahlreicher Fachgenossen herausgegeben von Dr. Wolfgang Ostwald in Leipzig. 
Monatlich ein Heft. Preis jährlich M. 12.—. Verlag von Th. Steinkopfi, 
Dresden. 

Nachdem vor Jahr und Tag die vorliegende Zeitschrift durch Dr. Dittmar 
in Graz gegründet und zunächst vorwiegend in technischem Sinne geleitet worden 
war, hat sie sich unter ihrer neuen Redaktion mehr im wissenschaftlichen Sinne 
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entwickelt, ohne inzwischen die technische Seite zu vernachlässigen. Denn obwohl 
das behandelte Gebiet bereits vor rund einem halben Jahrhundert durch Graham 
begründet worden war, und obwohl seine Probleme überall zutiefst in grosse und 
wichtige Industrien hineingreifen — es sei nur an Leder, Seife und Kautschuk 
erinnert —, so gehört doch die vielseitige wissenschaftliche Erforschung dieser 
Frage erst der jüngsten Zeit an. Freilich hat sie alsbald mit der für das zwan- 
zigste Jahrhundert charakteristischen Intensität eingesetzt, die wesentlich auf der 
ausserordentlich gesteigerten Anzahl und Ausbildung wissenschaftlicher Mitarbeiter 
beruht. Denn dies gehört ganz wesentlich zu den Kennzeichen unserer Zeit, dass 
die Wissenschaft durchaus nicht mehr nur in akademischer Stille gedeihen mag. 
Ihre kräftigsten Triebe bringt sie vielmehr dort hervor, wo der Sturmwind der 
der praktischen Betätigung die kraftlosen Zweige abbricht und die dürren Blätter 
fortweht. Dagegen haben sich in der akademischen Stille im Laufe der Zeit ver- 
möge des Ausschlusses solcher Auslesefaktoren mancherlei scholastische Pflanzen 
angesiedelt, deren Anspruch auf Licht und Raum in wunderlichem Gegensatze zu 
ihrer Bedeutung für die Kultur — ich meine die wirkliche, lebende Kultur und 
nicht fälschlich sogenannte Treibhausgewächse — steht. Muss es doch als ein 
gesundes Zeichen der Zeit, nämlich als eine Reaktion gegen die Scholastik der 
Gegenwart, angesehen werden, dass in der akademischsten aller Wissenschaften, 
in der reinen Philosophie, sich unter dem Namen Pragmatismus eine Auschauungs- 
weise entwickelt, welche in der Frage: Welchen Einfluss hat dies Ding auf unsere 
Lebensgestaltung? das letztere Kriterium aller Wissenschaft sieht. Tatsächlich ist 
ja der Pragmatismus nichts anderes als die auf das Allgemeine angewandte posi- 
tivistische oder antimetaphysische Denkrichtung, wie sie bei uns seit Jahrzehnten 
durch Ernst Mach mit täglich wachsendem Erfolge zur Geltung gebracht worden ist. 

Was hat denn der Pragmatismus mit den Kolloiden zu tun? mag der Leser 
erstaunt fragen. Die Antwort liegt, wie schon angedeutet, darin, dass in der Ent- 
wicklung der vorliegenden Zeitschrift sich wieder einmal wie an einem Schulbei- 
spiele die gegenseitige Beeinflussung und Befruchtung zwischen Wissenschaft und 
Praxis gezeigt hat, deren allgemeine Formulierung eben der Pragmatismus ver- 
sucht. Die Praxis liefert für dieses neue Gebiet eine Fülle von alten Beobach- 
tungen und Tatsachen, die bisher nur deshalb wenig bekannt und gewürdigt wor- 
den sind, weil die Wissenschaft sie noch nicht in ihre Fächer einzureihen ge- 
wusst, d. h. die erforderlichen Begriffsbildungen noch nicht vollzogen hatte. Jetzt, 
wo diese letztere Tätigkeit in umfassenderer Weise begonnen hat, dienen die alten 
wie die neuen Erfahrungen dauernd dazu, die Wissenschaft zu leiten und vor dem 
Verfallen in Scholastizismus zu behüten. Dass diese Gefahr immer wieder droht, 
und dass sie bewusst vermieden werden muss, wird dem aufmerksamen Beobachter 
der Wissenschaft stets von neuem durch die Tatsachen in das Gedächtnis gerufen. 
Und umgekehrt sind die Formen und Formeln, zu denen die Wissenschaft stufen- 
weise gelangt, die ausgiebigsten Mittel, um einmal die als bekannt angenommenen 
Tatsachen einer neuen Prüfung unterwerfen zu lassen, wo sie sich nicht harmo- 
nisch dem übrigen anpassen wollen und anderseits als Führer für die Entdeckung 
neuer Verhältnisse zu dienen. Dass in solchem Sinne die Zeitschrift geleitet wird, 
geht aus jedem ihrer Hefte hervor. 

Bei den nahen Beziehungen zwischen dem Berichterstatter und dem Heraus- 
geber darf und muss ersterer auf eine eingehendere Würdigung dieser letztern 
Tätigkeit verzichten und begnügt sich, rein technisch-literarisch darauf zu ver- 
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weisen, dass schon durch die sorgsame Sammlung des vielfältig zerstreuten Mate- 
rials jedem, der mit dem neuerstandenen wichtigen Gebiete zu tun hat, eine 
wertvolle Hilfe geleistet wird. W. 0. 


Die Zustandsgleichung für Gase und Flüssigkeiten und die Kontinuitätstheorie 
von J. P. Kuenen (Die Wissenschaft. Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien. Heft 20. X + 241 S. Braunschweig, Vieweg 
& Sohn 1907, Preis M. 6.50. 


In der Vorrede bemerkt der Verfasser: „Man mag über die Richtigkeit der 
van der Waalsschen Voraussetzungen und sogar über den Wert der moleku- 
laren Theorie im allgemeinen denken, wie man will, an der Nützlichkeit der von 
van der Waals aufgestellten Gleichung kann nicht gezweifelt werden. Dieselbo 
liefert ein in qualitativer Hinsicht überraschend vollständiges Bild von dem Ver- 
halten von Gasen und Flüssigkeiten; das Bild ist der Wirklichkeit so ähnlich, 
dass der Molekulartheoretiker einerseits berechtigt ist, in dieser Tatsache einen 
Beweis für die Richtigkeit der molekularen Theorie zu erblicken und zu schliessen, 
dass „die Gleichung in ihren Grundlagen kaum jemals durch eine völlig verschie- 
dene ersetzbar sein wird‘ (Boltzmann); anderseits drängt sich ihm die Frage 
auf, wodurch die quantitative Nichtübereinstimmung zu erklären sei. Aus den 
neuesten Untersuchungen tritt nun immer deutlicher der Umstand hervor, dass die 
Abweichungen um so kleiner sind, je einfacher der Atombau des Moleküls ist.“ 

Hierbei ist zunächst daran zu erinnern, dass, wenn die Gleichung von 
van der Waals in ihrer mathematischen Form sich qualitativ als ausreichend 
und quantitativ als eine zweite, mit der Natur des Gases veränderliche Annähe- 
rung gegenüber dem einfachen Gasgesetz erwiesen hat, dies noch durchaus keinen 
Beweis dafür liefert, dass die bei der zeitlich ersten Ableitung benutzten An- 
schauungen richtig gewesen sind. Denn die Geschichte der Wissenschaft ist voll 
von Beispielen, dass ganz unrichtige Anschauungen richtige Abteilungen ermöglicht 
haben; so konnte beispielsweise Newton mit seiner Korpuskulartheorie des Lichtes 
Spiegelung und Brechung völlig befriedigend formulieren, ohne dass man diesen 
Umstand als einen Beweis für die Richtigkeit jener Hypothese ansehen darf. Die 
wichtige Frage, wie eine im übrigen nicht haltbare Hypothese zu richtigen Re- 
sultaten führen kann, beantwortet sich dahin, dass eine jede falsche Hypothese, 
falls sie nur irgend welche Tatsachen richtig darzustellen vermag, entsprechend 
richtige Bestandteile enthält; damit ist aber über die Richtigkeit der übrigen 
Bestandteile nicht das geringste ausgesagt. In dem vorliegenden Falle sind die 
Bestandteile der Formel von van der Waals der inkompressible Volumen- 
anteil der Gase und Flüssigkeiten und der innere Druck. Es kann natürlich 
niemals nachgewiesen werden, dass diese beiden Begriffe nur auf dem Boden der 
kinetischen Hypothese möglich sind; eine jede Anschauung aber, welche diese 
Begriffe einführt, hat das Recht, die Formel von van der Waals für sich in 
Anspruch zu nehmen. Im allgemeinen ist ja der Weg, auf welchem eine durch 
die Erfahrung gestützte Formel zuerst gefunden oder begründet worden ist, nie- 
mals weder der kürzeste, noch der richtigste gewesen, und von der Richtigkeit 
des Zieles auf die Richtigkeit des Weges ist nie ein bindender Schluss möglich. 

Die Vorrede fährt fort: „Sowohl hier, wie bei den übrigen mit der Zustands- 
gleichung zusammenhängenden Problemen hat der Verfasser versucht, die gegen- 
wärtigen Kenntnisse möglichst vollständig zusammenzustellen und zugleich auf die 
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übrigbleibenden Lücken das volle Licht fallen zu lassen. ... Aus dem Bestehen 
der Zustandsgleichung folgt a fortiori die Richtigkeit der allgemeinen Kontinuitäts- 
theorie; umgekehrt stellt ein Zweifel an der letztern zugleich die Möglichkeit 
einer Zustandsgleichung in Frage. Angesichts des nahen Zusammenhanges ist 
auch ein Kapitel der vermeintlichen Unrichtigkeit der Andrewsschen Theorie 
gewidmet. Dass dort etwas polemisch verfahren ist, wird man dem Verfasser 
wohl nicht übelnehmen.“ 

Damit sind die Leser der Zeitschrift ausreichend über den Plan und Inhalt 
des vorliegenden Buches orientiert. Da der Verfasser die experimentelle und 
theoretische Aufklärung dieser und verwandter Probleme zu seiner wissenschaft- 
lichen Lebensaufgabe gemacht hat und zudem über die Fähigkeit schlichter und 
klarer Darstellung verfügt, so ist ein Werk entstanden, das ohne Vorbehalt 
empfohlen werden kann. Allerdings ist das Deutsch nicht immer ganz einwand- 
frei, trotz der Hilfe eines deutschen Fachgenossen, dem in der Vorrede dafür ein 
Dank ausgesprochen wird. Vielleicht nimmt dieser Anlass, bei einer Neuauflage 
den Dank noch besser zu verdienen. W. O0. 


Die Auxochrome von H. Kaufmann (Sammlung chemischer und chemisch-tech- 
nischer Vorträge, herausgegeben von F.Ahrens. XII. Bd., 1.—3. Heft). Stutt- 
gart, F. Enke 1907. Preis M. 3.60. 


Unter Auxochromen versteht die organische Chemie bekanntlich solche Atom- 
gruppen, welche durch ihren Eintritt in andere, meist aromatische Stoffe, deren 
Farbeigenschaften stark erhöhen. Als solche Auxochrome haben sich in erster 
Linie Amid und Hydroxyl erwiesen. Der Verfasser stellt nun ein sehr ausgedehntes 
Tatsachenmaterial zusammen, welches ihm als Grundlage für die Formulierung 
einer Anzahl von allgemeinen Sätzen dient, die nachstehend im Auszug wieder- 
gegeben werden sollen. 

Die auxochrome Wirkung des Amids ist im Stickstoff zu suchen; sie hängt 
aber ab von den andern, damit verbundenen Gruppen, wobei zyklische Bindung 
die Wirkung nicht hindert. Alkylierung stärkt, Azylierung schwächt die Wirkung. 
Der Stickstoff muss dreiwertig funktionieren, und seine Valenzen müssen einzeln 
gebunden sein. 

Die auxochromen Wirkungen der Hydroxylgruppe treten erst bei Anwesen- 
heit mehrerer kräftig auf. Der Träger ist der Sauerstoff, Alkylierung und Azy- 
lierung wirken wie im vorigen Falle, nur schwächer; Salzbildung, die beim Stick- 
stoff wegen Überganges in den fünfwertigen Zustand die Wirkung aufhob, ist hier 
von beförderndem Einflusse. 

Auxochrome Wirkung haben ferner: Ringbildung, dichtere Verkettung des 
Kohlenstoffs, Äthylenbildung, Schwefel im Sulfhydryl SH. 

Auxochrome und CGhromophore sind keine absoluten Gegensätze. 

Auxochrome schwächen die Widerstandskraft des Benzolringes gegen chemi- 
sche Beeinflussungen. 

Es gibt auch Antiauxochrome, welche die Wirkung der Auxochrome aufheben, 
2. B. die Nitrogruppe. 

Die auxochromen Eigenschaften stehen mit den basischen im Zusammen- 
hang. Sie wirken, indem sie das Absorptionsgebiet nach den längern Wellen 
verschieben. 
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Die Chromophore sind in selbständige und unselbständige einzuteilen; die 
Äthylenbildung gehört zu den letztern. Bei den erstern kann eine Inversion der 
Auxochrome eintreten, =. W. 0. 


Neuere Färbetheorien von C.G. Schwalbe (Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, herausgegeben von F. Ahrens. XII. Bd., 4.—16. Heft), 
Stuttgart, F. Enke 1907. Preis M. 3.60. 


Durch die neuere Entwicklung der Kolloidchemie ist auch die Lehre von 
der Färbung in ein neues Stadium getreten, das sich allerdings noch kaum zu um- 
fassenden positiven Ergebnissen entwickelt hat. Somit ist die Darstellung der 
bisherigen Versuche, das Problem in allgemeiner Gestalt zu fassen, mehr ein Be- 
richt über Versuche mit unzureichenden Mitteln, als die Gestaltung einer zu- 
sammenfassenden Übersicht. 

Der wesentlichste Wert einer derartigen Arbeit muss dann, wenn der Ver- 
fasser nicht selbst den führenden Gedanken mitbringt, sich auf eine mehr oder 
weniger vollständige Zusammenstellung der vorhandenen Literatur beschränken. 
Letztere kann an dem vorliegenden Hefte gelobt werden. Was dagegen der Ver- 
fasser am Schlusse an allgemeinen Bemerkungen vorträgt, ist zu unbestimmt, als 
dass es zur Förderung der Angelegenheit dienen könnte. W. 0. 


Über die Beziehungen zwischen den innern Kräften und Eigenschaften der 
Lösungen. Ein Beitrag zur Theorie homogener Systeme von G. Tammanı. 
VII + 184$S. Hamburg und Leipzig, L. Voss 1907. Preis M. 9.—. 


Die hier zusammengefassten Arbeiten beziehen sich auf die Frage, welche 
Änderung ein Lösungsmittel durch den Umstand erfährt, dass ein beliebiger Stofi 
darin aufgelöst wird, und beantworten sie dahin, dass hierdurch das Lösungsmittel 
solche Eigenschaften erhält, als befände er sich unter einem höhern Druck. Dass 
die hierbei zu erwartende Erhöhung des Dampfdruckes des Lösungsmittels nicht 
eintritt, ist ein Einwand, zu dessen Hebung am Schlusse des Werkes Betrachtun- 
gen auf molekularkinetischer Grundlage beigebracht werden. 

Da den Lesern dieser Zeitschrift die Hauptzüge dieser Arbeiten aus den 
früähern Veröffentlichungen bekannt sind, so ist ein Bericht über den Inhalt des 
Werkes nicht erforderlich, und es darf der Hinweis genügen, dass es darüber 
hinaus einiges noch nicht veröffentlicht gewesenes Material enthält. Jedenfalls 
ist es dankenswert, dass durch diese zusammenhängende Sonderveröffentlichung 
die Aufmerksamkeit der Fachgenossen erneut auf die vorhandenen, viel zu wenig 
gepflegten Probleme hingelenkt wird. W. 0. 


Die Kathodenstrahlen von G. C. Schmidt (Die Wissenschaft, Heft 2). Zweite, 
verbesserte und vermehrte Auflage. V -+ 127 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn 
1907. Preis M. 3.60. 

Da die erste Auflage dieses Werkes vor nicht langer Zeit angezeigt worden 
ist, so wird der Hinweis auf die vorliegende ergänzte Neuausgabe genügen. 
W. 0. 


Beitrag 
zur Aufklärung des Schwefelsäure-Kontaktprozesses. 


Von 
Lothar Wöhler, W. Plüddemann und P. Wöhler. 


Mitteilung aus dem chemischen Institut der techn. Hochschule, Karlsruhe. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Zur Entscheidung der Frage, welche von den beiden Hypothesen 
grösster Wahrscheinlichkeit zur Deutung der Katalysatorwirkung im 
Schwefelsäure-Kontaktprozess die Tatsachen am besten zu begreifen ver- 
mag, die Zwischenreaktionsidee oder die Beschleunigung durch Ad- 
sorption, hatten L. Wöhler, A. Foss und W. Plüddemann!) Ver- 
suche mit den bekannten Oxyden des Platins, Palladiums und Iridiums 
angestellt. Sie hatten hierbei erfahren, dass die Träger einer Zwischen- 
reaktion die bekannten Oxyde jedenfalls nicht sind. Sie neigten aus 
dem Verhalten der Katalysatoren und Analogen der Ansicht zu, dass ein 
unbekanntes, vielleicht endothermes Oxyd, die Zwischenreaktion be- 
schleunigee Bodenstein und Fink?) haben festgestellt durch kine- 
tische Messungen, dass der Vorgang der Diffusion der reagierenden 
Gase durch eine Schicht adsorbierten Schwefeltrioxyds hindurch zum 
Katalysator die gemessene Geschwindigkeit bedingt, der Prozess selbst, 
die Vereinigung der Gase am Katalysator, dagegen sich mit ausser- 
ordentlich grosser Geschwindigkeit vollzieht. Sie lassen es daher da- 
hingestellt, durch welchen Vorgang diese grosse Beschleunigung be- 
dingt ist, neigen aber sehr dazu, in der Konzentrationserhöhung 
durch Adsorption die Ursache zu sehen. 

Den Kontaktprozess kann man sich nach dieser Anschauung in 
drei Phasen verlaufend denken: die Diffusion der reagierenden Gase 
in den Katalysator hinein, die chemische Reaktion innerhalb des Kataly- 
sators und die Diffusion des Reaktionsproduktes in den Gasraum zu- 
rück. Sowohl die beiden Diffusionsvorgänge wie der chemische, welche 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3538 (1906). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 43 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXII. 
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die Gesamtwirkung ausmachen, werden durch Temperaturerhöhung be- 
schleunigt, so dass bei gleichbleibender Konzentration der Gase im 
Katalysator die katalytische Wirkung mit zunehmender Temperatur an- 
dauernd besser werden muss. Ein Maximum katalytischer Wirksam- 
keit kann dagegen auftreten, wenn mit steigender Temperatur die 
exotherm adsorbierte Gasmenge und damit die Konzentration der wirken- 
den Stoffe geringer wird, wie das in der Tat meist der Fall ist, und 
der Temperaturkoeffizient dieses Einflusses denjenigen der erstern über- 
steigt. Ein solches Maximum katalytischer Wirksamkeit ist dagegen 
nicht zu erwarten bei Annahme von Zwischenverbindungen, da ihre 
Bildung und Zersetzung — wie chemische Vorgänge allgemein — mit 
zunehmender Temperatur nur beschleunigt werden können, soweit sie 
überhaupt beständig sind bei der Reaktionstemperatur!). 

Die zunächst zu beantwortende Frage, inwieweit Zwischenverbin- 
dungen bei dem Schwefelsäurekontaktprozess in Betracht kommen können, 
wurde daher so zu entscheiden versucht, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Prozesses in Abhängigkeit von der Temperatur unter 
sonst gleichen Bedingungen bei verschiedenen Katalysatoren durch die 
Ausbeuten an Trioxyd gemessen wurde. Aus diesen Werten und den 
Existenzbedingungen der in Betracht kommenden Zwischenverbindungen, 
welche Bedingungen zum grossen Teil noch zu ermitteln waren, konnten 
dann Schlüsse über die Möglichkeit oder Unmöglichkeit dieser Zwischen- 
reaktionen gezogen werden. 

Es waren dazu Katalysatoren zu vergleichen, bei denen Oxydations- 
und Reduktionsmöglichkeit offenbar ist, wie das Eisenoxyd, oder bei 
denen wenigstens Oxydation möglich ist, wie beim Chromoxyd, oder 
Reduktion, wie beim Kupferoxyd. In Betracht zu ziehen waren hier- 
bei als Zwischenverbindungen sowohl Sulfate wie Oxyde der verwen- 
deten Katalysatoren unter gleichzeitiger Veränderung der Valenz?). Die 
Möglichkeit einer Sulfatbildung zu vermeiden, gestatteten Versuche?) über 
die Tension der basischsten Sulfate der Katalysatoren, wie sie 
zu Diagramm 1 der SO,-Partialdrucke zusammengestellt sind. Die Kurven 
der SO, -Teildrucke zweier benutzter Gasgemische im Gleichgewicht 


') Das von L. Wöhler, Foss und Plüddemann (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
3541 (1906)) beim Kontaktprozess durch Platin, Palladium und Iridium beobachtete 
Temperaturmaximum katalytischer Wirksamkeit wurde durch besondere Verhältnisse 
hervorgerufen und wird im folgenden seine Deutung finden. 

2) Abwechselnde Sulfatbildung und -zersetzung allein, ohne Valenzänderung 
des Katalysators, kommt, aus naheliegenden Gründen, nicht in Betracht. 

®) L. Wöhler, Plüddemann u. P. Wöhler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 703 (1908). 
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(Kurve A für theoretisches Gemisch von SO, + Luft, Kurve B für 
das allermeist benutzte Röstgasgemisch von 7%, SO,, 10%, O0, und 
83°, N,) geben durch die Schnittpunkte mit jenen erstern Kurven der 
Sulfattensionen die Grenztemperaturen der Sulfatbeständigkeit, oberhalb 
deren die Versuche dann ausgeführt wurden, oberhalb deren natürlich 
auch die Technik bei Benutzung der im Diagramm angegebenen Kata- 
Iysatoren arbeiten muss. Ausserdem wurde dazu festgestellt, dass eine 
Druckerniedrigung durch feste Lösung der Zersetzungsprodukte weit- 
gehend zersetzter Sulfate in nennenswertem Betrage nicht eintritt. 
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Das Auftreten von Oxyd als Zwischenbildung war durch Bestim- 
mung der Sauerstofftension dieser in Frage kommenden Oxyde zu be- 
urteilen. Aber auch bei solchen Zwischenoxyden, welche, wie Chrom- 
trioxyd, infolge hoher Sauerstofftension als besondere Phase und in 
grösserer Menge nicht existenzfähig sind, ist die Möglichkeit ihrer 
Existenz und damit ihre Wirksamkeit als Zwischenoxyde, bei minimalen 
Mengen in fester Lösung!) infolge der damit verbundenen starken Er- 
niedrigung der Dissociationstemperatur gegeben und nach neuesten unver- 
öffentlichten Versuchen des einen von uns (L. W.) mindestens sehr wahr- 
scheinlich. Es war deshalb notwendig, Versuche auch mit Katalysatoren 


') L.Wöhler, Z. f. Elektroch. 11, 836 (1905); 12, 781 (1906); 14, 97 (1908). 
41* 
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anzustellen, bei denen unter Valenzänderung eine Oxydation oder Reduk- 
tion zu gewöhnlichen Oxyden, nach allem, was man darüber weiss, über- 
haupt oder doch wenigstens unter den vorhandenen Bedingungen ausge- 
schlossen ist, nämlich mit Al,0,, ThO,, CeO,, SiO,, TiO,, und ihre kata- 
Iytische Wirkung zu vergleichen mit jenen andern, welche solche wechsel- 
weise Oxydation und Reduktion zulassen, beispielsweise Eisenoxyd. Aus 
demselben Grunde musste dann zugleich die Möglichkeit der Zwischen- 
bildung von Sulfatspuren geänderter Valenz als Ursache der Reak- 
tionsbeschleunigung aus der Reihe der Hypothesen bei diesen Erden 
ausscheiden. 
Experimenteller Teil. 
1. Kontaktversuche. 

Versuchsanordnung. Die Anordnung der Apparatur, die zur Aus- 
führung der Kontaktversuche diente, war dieselbe, welche sich bei frühe- 
ren Versuchen gut bewährt hatte!). Berücksichtigt wurden dazu die 
andern Orts?) eingehend beschriebenen Vervollkommnungen, die es ge- 
statteten, dieGeschwindigkeit desGasstromes so genauzuregulieren, dass die 
Versuchsdauer auf 1 bis 2 Sekunden konstant gehalten werden konnte. 

Als Kontaktsubstanz wurden die reinen Stoffe, feinst pulverisiert, 
ohne Unterlage von Asbest oder dergleichen verwendet, da es sich nicht 
darum handelte, eine möglichst günstige Wirkung zu erzielen, als viel- 
mehr darum, vergleichbare und für dieselbe Versuchsserie reproduzier- 
bare Verhältnisse zu haben. Die fein pulverisierte Kontaktsubstanz 
wurde in ein Porzellanschiffehen gegeben, und zwar in der Regel 1 Milli- 
mol, das ohne Rücksicht auf die Korngrösse über die Schiffchenfläche 
von 0.75%x<8 = 6gem verteilt wurde. 

Besonderer Wert wurde darauf gelegt, dass die Versuchstemperatur, 
Zusammensetzung des Gasgemisches und die Geschwindigkeit des Gas- 
stromes reproduzierbar gestaltet waren. 

Die Gleichmässigkeit der Zusammensetzung des Gasgemisches 
war leicht zu erreichen. Als Reservoir zum Aufbewahren des Gemisches 
diente ein Gasometer, nach Art der in den Gasanstalten benutzten. Als 
Sperrflüssigkeit musste natürlich Quecksilber benutzt werden, Paraffinöl 
und andere Kohlenwasserstoffe absorbieren sehr viel Schwefeldioxyd: 
als einziges praktisch für Quecksilber undurchlässiges und gleich- 
zeitig unangreifbares Material erwies sich Gusseisen. Die Gasometer- 
glocke war aus Glas und fasste ca. 5 Liter. Sie war geeicht, und eine 
angebrachte Skala gestattete, ein Gemisch von annähernd gleicher Zu- 


ı) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3543 (1906). 
2) P., Wöhlers Dissertation, Karlsruhe 1907. 
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sammensetzung von 7 Vol.-/, SO, 10%, O, und 83°, N, herzustellen, 
das dem technischen Röstgase sehr nahe kommt, und für welches die 
maximale Ausbeute, also Gleichgewicht, bekannt ist!). 

Die Arbeitsweise war die, dass je 500cem Gas bei konstantem 
Druck in bestimmter Zeit (170 Sekunden) über den auf konstante Tem- 
peratur erhitzten Katalysator geleitet wurde. Das Dioxyd des Endgases 
wurde von Jod absorbiert und aus dem Verhältnis des in Reaktion 
getretenen SO, zu dem Gesamt-SO0, die Ausbeute berechnet. 

Zur Charakterisierung eines Katalysators wurde in den 
frühern bekannten Arbeiten von Knietsch?) und Lunge?) die in der 
Zeiteinheit umgesetzte Menge Schwefeldioxyd, also die Reaktionsge- 
schwindigkeit des Prozesses verwendet. Diese steigt nun bekanntlich 
mit zunehmender Temperatur stark an; das Gleichgewicht zwischen 
Schwefeltrioxyd, -dioxyd und Sauerstoff verschiebt sich andererseits mit 
steigender Temperatur so, dass die im Maximum zu erreichende Aus- 
beute und damit auch der in der Zeiteinheit erzielte Umsatz sich dem 
Werte Null immer mehr nähert. Die Ausbeute-Temperaturkurve muss 
daher ein Maximum haben, vorausgesetzt, dass man ein genügend weites 
Temperaturintervall untersucht. Diesen grösstmöglichen Betrag der 
SO,-Umwandlung nennen Lunge und Pollitt das Optimum des Kataly- 
sators®). Eine konstante Grösse ist dieses Optimum natürlich nur so 
lange, als die Gaszusammensetzung, die Gasgeschwindigkeit und die 
Oberfläche des Katalysators konstant bleiben; der nach oben hin erreich- 
bare Grenzwert ist durch das Gleichgewicht gegeben. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch noch von einem Faktor 
beeinflusst, der von dem Katalysator ganz unabhängig ist; das ist die 
Lage des Gleichgewichts. Da sich dieses aperiodisch einstellt, der Ab- 
lauf der Reaktion also der Bewegung eines materiellen Punktes mit 
sehr grosser Reibung analog ist, so kann man auch die Geschwindig- 
keit des Vorgangs in jedem Augenblick der wirkenden Kraft direkt und 
dem Widerstand umgekehrt proportional setzen und erhält eine dem 
Ohmschen Gesetz analoge Gleichung): 

Triebkraft der Reaktion 
Widerstand der Reaktion” 
Die Wirkung eines Katalysators besteht nun lediglich in einer 


Reaktionsgeschwindigkeit = 


!) Bodenstein und Pohl, Z. f. Elektroch. 11, 384 (1905) unter Nr. 10. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4059 (1901). 

®) Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 1111 (1902); 17, 1044 (1904). 

*) Zeitschr. f. angew. Chem. 15, 1111 (1902). 

5) Nernst, Theoretische Chemie, S. 679 (1907). 
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Verminderung des Reaktionswiderstandes, und der reziproke Wert dieses 
Widerstandes, den man vielleicht analog zur elektrischen Leitfähigkeit 
mit Reagierfähigkeit bezeichnen kann, liefert in den direkt messbaren 
Grössen der Triebkraft der Reaktion und der Reaktionsgeschwindigkeit vor 
und nach Hinzufügung des Katalysators ein Mass für seine Wirksamkeit: 
EEE EENER nr. otincehe banlweelh wunnmenine, noernicc Anka 
Triebkraft Triebkraft. 

Bei der Berechnung ist jedoch zu berücksichtigen, dass die Trieb- 
kraft der Reaktion nur für konstante Zusammensetzung des Gasgemisches 
definiert ist. Diese ist praktisch nur dadurch konstant zu erhalten, dass 
man durch Erhöhung der Gasgeschwindigkeit und gleichzeitige Vermin- 
derung des Katalysators den Umsatz bis auf einen kleinen Bruchteil 
herabdrückt. Wenn hierbei die analytische Untersuchungsmethode ihre 
Zuverlässigkeit beibehalten soll, so ist die Anwendung sehr grosser Gas- 
massen notwendig, was ausserordentlich unbequem oder gar unmöglich ist. 

Daher wurde der Katalysator nicht in dieser Weise charakterisiert, 
sondern einfacher der Gleichgewichtseinfluss dadurch ausgeschaltet, dass 
man den unter bestimmten Bedingungen erreichten Umsatz in Pro- 
zentendesimGleichgewichterreichbaren Umsatzesausdrückte. 

Ähnlich kann man die Wirkung des Katalysators charakterisieren 
durch die von ihm vernichtete Energie?) oder den reziproken Wert der 
maximalen Arbeit, welche das Gasgemisch beim Verlassen des Kataly- 
sators noch enthält. 

Die katalytische Wirksamkeit des Chromoxyds?). 

Der Katalysator wurde aus Ammoniumbichromat in sehr feiner 
Verteilung gewonnen, so dass ein Sintern und damit eine Verringerung 
der wirksamen Katalysatormasse vorauszusehen und die Abhängigkeit 
der katalytischen Wirksamkeit von der Oberfläche zu untersuchen war. 
Über ein und dieselbe Substanz, 0-152g Chromoxyd, wurde dazu das 
Gasgemisch fortgesetzt unter Variierung der Temperatur zwischen 530 
und 750° geleitet. 

Die nacheinander mit derselben Kontaktsubstanz bestimmten Kur- 
ven A und A’ in Diagramm 2 zeigen deutlich die mit der Be- 
nutzungsdauer zunehmende Verschlechterung des Katalysators. Noch 
ausgesprochener zeigt sich diese Hysteresis, wenn man die Kurve 5 
mit der Kurve (© vergleicht; die Pfeile an den Kurven deuten die 


1) m. K., bzw. o. K. bedeutet: mit Katalysator, bzw. ohne Katalysator. 
2) Vgl. Bredig und Haber, Zeitschr. f. angew. Chem. 16, 558 (1903). 
3) Die ausführlichen Einzelresultate sind in P. Wöhlers Dissertation. 
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Reihenfolge an, in welcher die einzelnen Punkte bestimmt sind. Das 
hierbei als Katalysator benutzte Chromoxyd (76 mg) wurde zwischen 
dem letzten Versuch der Kurve B und dem ersten der Kurve (€ 30 Stun- 
den lang bei 600° in einem langsamen Strom des Kontaktgemisches 
erhitzt, um es sintern zu lassen. 

Am drastischsten zeigen B 0r,0;. 


u aIR__09 
die Versuche 315 323, deren A,A,G,D 
Resultate von der Kurve D E 
wiedergegeben sind, die Er- 
scheinung der Hysteresis beim 


Cr,O, gealtert. 
Pt-Drahtnetz. 
F +#++++++++ Porzellanscherben. 


G = t— +—+- Porzellanrohr. 


Vergleichmitder Kurvenschar 


4. In beiden Fällen wurde 
eenau dieselbe Menge Kontakt- 


substanz, nämlich 
0.152 g = 0.001 Mol 
angewandt, die jedoch 
vor Versuch 315—323 
20 Stunden auf ca. 
1100° zwecks Sinterns 
erhitzt war. Die Wirk- 
samkeit fällt danach 
z.B. bei 700° von 70°), 
auf 15° der maximalen 
Ausbeute. Hierdurch 
wird das Lungesche 
Optimum ausseror- 
dentlich beeinflusst. Es 
beträgt bei der stark 
gesinterten Substanz 
7.8°),undliegtbei800°, 
während die gleiche 
Menge nicht gesinter- 
ter Substanz ihr Opti- 
mum mit46°/, bei 600° 
zeigte. Es geht hier- 
aus hervor, dass 


“nn nn Du0 


CuO gealtert. 


4 EEE EP. 4 0 


°C 
Die Ordinaten links gelten für die Die Ordinaten rechts gelten für die 
Kurven A,A‘, D, F,G, H u.J. Kurven B, C u.E, 


Fig. 2. 


eindeutige Werte für die Ausbeute nicht zu erhalten sind, so- 
lange noch ein Sintern stattfinden kann, es geht ferner daraus 
hervor, wie beträchtlich die katalytische Wirksamkeit einer Substanz 
durch Verringerung ihrer Oberfläche sinken kann. Ein Überhitzen 
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des Katalysators ist daher in der Praxis möglichst zu ver- 
meiden!). 

Durch die Sintererscheinung kann sehr leicht ein Maximum vor- 
getäuscht werden, da die Sinterung bei höherer Temperatur viel schneller 
erfolgt als bei niederer. Ein solches Maximum zeigt die Kurve B im 
Diagramm 2; dass dies Maximum aber keine Eigentümlichkeit des 
Stoffes ist, sondern nur durch den Sinterungsprozess vorgetäuscht wird, 
geht daraus hervor, dass es der gesinterten Substanz nicht mehr zu- 
kommt, wie aus den Kurven Ü' und D zu entnehmen ist. 

Über diesen sehr deutlichen Vorgang des Sinterns lagert sich ein 
anderer von entgegengesetzter, verbessernder Wirkung in geringerem 
Betrage. Er zeigt sich deutlich, wenn die Sinterwirkung vorüber ist, 
also bei höherer Temperatur, und ist wahrscheinlich eine Folge der 
auflockernden Wirkung der Gasreaktion in der Oberfläche des Kataly- 
sators, erinnert also an die Verbesserung des Akkumulators durch regel- 
mässige Benutzung infolge Auflockerung der wirksamen Masse. Diese 
Verbesserung des Katalysators durch Aufrauhung zeigt die Substanz 
der Kurve D bei den Versuchen 320 bis 323 gegenüber 316 bis 318. 

Ob die Maxima der Temperatur-Ausbeutekurven, wenn deren Ordi- 
naten in Prozenten des beim Gleichgewicht erreichbaren Umsatzes ausge- 
drückt sind, beim Fortfall der eben genannten Nebenvorgänge des Sin- 
terns und der Auflockerung verschwinden, ist a priori nicht zu ent- 
scheiden, solange über die Art der Katalysatorwirkung nichts bekannt 
ist. Von grosser Wichtigkeit aber wäre solch ein Maximum für ihre 
Deutung. 

Eine der von Knietsch?) für Platinkontakt angegebenen Kurven 
zeigt, wenn man ihre Ördinaten auf Prozente der erreichbaren Aus- 
beuten umrechnet, ein Maximum bei 800° Sein Wert beträgt zwar 
— wahrscheinlich infolge eines konstanten Temperaturfehlers — über 
100°),, doch ist dies für die Gestalt der Kurve ohne Belang. Wenn 
dies Maximum nun durch Sinterung vorgetäuscht ist, so muss es bei 
Benutzung eines Kontaktmaterials, das nicht mehr zu sintern vermag, 
fortfallen. Dies geschah in der Tat, als wir ein vorher auf ca. 900° 
längere Zeit erhitztes Platindrahtnetz, spiralförmig aufgewickelt, als Ka- 
talysator benutzten. Das überraschende Resultat wird von der Kurve & 
wiedergegeben. Sie lässt ein Maximum nicht erkennen und eben- 
sowenig die nach Knietschs Versuchen mit nicht sinternden Porzellan- 


1) L. Wöhler, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901, 41. 
2) Loc. cit. (Nr. 5). 
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scherben umgerechnete Kurve F, wie auch die bei unsern Versuchen 
im leeren Porzellanrohr erhaltene Kurve @ desselben Diagramms. 

Aus den mitgeteilten Versuchen mit Chromoxyd geht also her- 
vor, dass seine katalytische Wirkung oberhalb 500° beginnt und 
bis zu einer Temperatur von 900° stetig besser wird, ohne 
ein Maximum zu erreichen. Das letztere wurde auch für Platin- 
drahtnetz als Kontaktmaterial festgestellt. 

Oberhalb 900° wurden Versuche nicht ausgeführt, weil hier die 
Fehler infolge des ganz zu ungunsten von Schwefeltrioxyd verschobenen 
Gleichgewichts zu gross werden. 


Die katalytische Wirkung des Kupferoxyds. 

Das Kupferoxyd wurde wie das Chromoxyd meist zu 0-001 g-Mol, 
ausnahmsweise auch zu 0-01 g-Mol angewandt. Es zeigt unterhalb 700° 
keine konstante katalytische Wirkung infolge von Sulfatbildung. In 
dem Temperaturintervall 700 bis 900°, in welchem keine Sulfatbildung 
mehr eintreten kann, zeigt sich wieder die Wirkung des Sinterns neben 
der mit der Temperatur wachsenden katalytischen Wirkung. Die Kurven 
H und .J geben diese Verhältnisse wieder. Mit dem frischen Kataly- 
sator wird bei 900° das Gleichgewicht erreicht (Kurve H); die Gestalt 
der Wirkungskurve ist fast eine gerade Linie, die beim erneuten Stei- 
gern der Temperatur bis zu 800° hinauf identisch bleibt. Nochmaliges 
längeres Erhitzen des Katalysators auf 1030° im Sauerstoff liess ihn 
stark sintern, so dass die Kurve .J parallel und geradlinig unterhalb 
der eben erläuterten verläuft. 

Das Kupferoxyd besitzt also ähnliche Wirkung wie das Chromoxyd 
und zeigt auch im übrigen dieselben Verhältnisse wie dieses, nämlich 
die Verschlechterung durch Sintern und das geradlinige An- 
steigen seiner Wirkung mit der Temperatur ohne Maximum. 


Versuche mit Chromoxyd + Kupferoxyd. 


Nach F. Wöhler und Mahla!) ist die Wirkung des gefällten Ge- 
misches der beiden Katalysatoren besonders gut, eine interessante Be- 
obachtung, die bei der Hydroperoxydzersetzung in wässeriger Lösung 
in bezug auf die beiden Katalysatoren Cupriion und Ferriion von 
3rode?) messend verfolgt wurde. Bedenkt man, dass der Kataly- 
sator nur den Widerstand der chemischen Reaktion vermindert oder, 
was dasselbe ist, die „chemische Leitfähigkeit“ erhöht, so scheint hierin 
eine — vielleicht nur rein äusserliche — Analogie zur elektrischen 


1) Lieb. Ann. $1, 255 (1852). ®) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 275 (1901). 
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Leitfähigkeit der Oxyde bei hohen Temperaturen zu liegen, die z. B. 
bei einem Gemisch sehr gross sein kann, während sie bei den einzelnen 
Komponenten zusammengenommen sehr klein ist!). 

Die Vermutung liegt nun ziemlich nahe, dass bei Anwendung eines 
Gemisches von Chromoxyd und Kupferoxyd eine chemische Verbin- 
dung dieser beiden Oxyde als der wirksame Bestandteil sich bildet. In 
der Tat existiert ein Chromit des Kupferoxyds, 0r,0,.C0uO, das nach 
Persoz?) aus basischem Kupferchromat, OuOrO,+20uO, bei Rotglut 
in amorpher Form entsteht; das Chromit des Kupferoxyduls (Or,O,. Cu, OÖ) 
erhielt ebenfalls Persoz?) bei diesem Prozess, und zwar, wie er irrtüm- 
lich?) glaubte, durch den Einfluss reduzierender Flammengase bei der 
hohen Temperatur des Porzellanofens. 

So wurde zum Vergleich die Wirkung von Kupferoxydehromit 
(Or; 0, . OuO), Kupferoxydulchromit (Or, O,. Ou,O0) und ferner die eines 
Gemisches von Kupferoxyd und Chromoxyd auf das Kontaktgemisch 
geprüft. Da bei den hohen Versuchstemperaturen dieses Gemisch in 
Or;O;Cu;O0 übergeht, so wurde es annähernd in dem Verhältnis Or,O, 
:2C0uO angewandt. 

Beim Glühen des käuflichen Kupferchromates (Merck) erhielten wir, 
anders als Persoz, der aus seinem Chromat Or,O,.COuO darstellte, ein 
Chromit der Formel 40r,0,.5C0uO, das durch die Unlöslichkeit des 
überschüssigen OuO in Salpetersäure als homogenes, basisches Chromit 
erkannt und daher ebenfalls in seiner Wirkung auf das Kontaktgas- 
gemisch geprüft wurde. 


Die katalytische Wirkung der Kupferchromiite. 


Die mit den verschiedenen Kombinationen von Chromoxyd und 
Kupferoxyd erhaltenen Resultate sind in Diagramm 3 graphisch dar- 
gestellt, wobei, wie teilweise im vorhergehenden, die einzelnen Kurven- 
punkte mit der laufenden Versuchsnummer bezeichnet sind. 

Die Versuche der Kurven A und B waren mit 0.001 Mol = 0.295 g 
kristallisiertem, gebeuteltem Kupferoxydulchromit angestellt. Sie 
zeigen Verhältnisse wie das Chromoxyd und Kupferoxyd. Sie weisen, 
wenn man von niedern zu höhern Temperaturen ansteigt, einen Bogen 
auf durch Abnahme der Wirkung infolge verschlechternder Sinte- 


!) Nernst und Reynolds, Nachr. Gött. Akad. Wissensch., Math. -physik. 
Klasse 1900, Heft 3. Ref. J. B. 1900, 80. 
%) Ann. Chim. Phys. (3) 25, 283 (1849). ®) Compt. rend. 583, 71 (1861). 
“) Herstellung, Analyse und Verhalten der Chromite, siehe in unserer Ab- 
handlung, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 440 (1908), sowie ausführlicher in P. 
Wöhlers Dissertation, S. 24. 


Beitrag zur Aufklärung des Schwefelsäure-Kontaktprozesses. 651 


rung, während der Katalysator bei umgekehrter Reihenfolge der Ver- 
suche (Kurve (©) infolge bereits eingetretener Sinterung eine nahezu 
veradlinig, aber niedriger verlaufende Kurve entstehen lässt. Nur der 
Anfang der Kurve, Versuch 331 und 332, zeigt eine geringe Verbesse- 
rung durch Aufrauhung, so dass sich hier die Kurven schneiden. 

Das kristallisierte Oxyd- 
chromit wurde ebenfalls in 
einer Menge von 0-001 Mol GC een 01,0,.0u,0 gealtert. 
— 0.230 g in gebeuteltem Zu- D trrssertte 0r,0,.0u0 
stande angewandt. Es besitzt E FF 4.01,0,.50u0 
annähernd dieselbe Wirkung G munnnnn.n (7,0, +20u0 
wie das Oxydulchromit, und H mn 07,0, 42 0u0 gealtert. 


A,B m————. 07,0,.040. 


infolge seiner Darstel- 
lung bei hoher Tempe- 
ratur ebenso wie dieses 
wenig Neigung zum $in- 
tern. Durch längeres 
Erhitzen des Katalysa- 
tors auf 950° unmittel- 
bar vor der Benutzung 
wurde auch einim Laufe 
der Versuche eventuell 
eintretendes geringes 
Sintern vermieden, so 
dass die Kurve Dnahe- 
zu geradlinig ver- 
läuft. 
DasbasischeChro- 
mit4 0r,0,.50u0 zeigt 


infolge seiner feinern : | 

Tarkai R 0 | | | 

Verteilung, die durch ,, 00 700 500 900 °C 
seine HE lerstellung bei pie Ordinaten links gelten für die Die Ordinaten rechts gelten für die 
niedrigerer Temperatur Kurven A, Bu.C. Kurven D, E, F, G u.H. 
bedingt ist, eine bessere Fig. 3. 


Wirkung alsdiekristalli- 
sierten Chromite. Es gibt aber auch aus dem gleichen Grunde den durch 
Sinterung hervorgerufenen Knick in den Kurven E und F deutlicher 
als jene. 

Das stöchiometrische Gemisch (Kurve @ und H) wurde in 
einer Menge von 0-310g entsprechend 0.001 Mol Or,0;.Cu,0 ange- 
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wandt. Es gab bei 750° annähernd dieselbe Wirkung, wie das zuvor 
nicht hoch erhitzte Chromoxyd allein (Kurve B in Diagramm 2), bei 
niederer Temperatur, 700 und 650°, sogar geringere Zahlen als Or,0, 
allein und nur wenig höhere Werte als das Kupferoxyd. Diese Unter- 
schiede werden zugunsten des Gemisches nur beträchtlich beim Ver- 
gleich mit den zuvor lange oder hoch erhitzten Katalysatoren Or,O, 
und OuO (Kurve D, bzw. J in Diagramm 2). 

Die wesentlich bessere Wirkung eines durch Fällung gewonnenen 
Gemisches von Chromoxyd und Kupferoxyd, die von F. Wöhler und 
Mahla beobachtet wurde, ohne dass allerdings Zahlenangaben darüber 
vorliegen, scheint uns daher nur darin ihren Grund zu haben, dass das 
schon bei dunkler Rotglut aus dem gefällten Gemisch entstehende Kupfer- 
oxydchromit feiner verteilt war, als ihr Chromoxyd!) oder Kupferoxyd 
allein, und daher bei Anwendung derselben Gewichtsmenge auf eine 
grössere Fläche verteilt werden konnte. 

Im übrigen zeigen aber weder diesesG@emenge, noch seine 
Komponenten,noch die reinen chemischen Verbindungen beider 
ein Maximum katalytischer Wirksamkeit. Vielmehr bemerkt man 
bei ihnen allen mit steigender Temperatur eine stetige Verbesserung 
derKontaktwirkung, die mit zunehmender Temperatur demselben Werte 
zustrebt, bei niedrigen Temperaturen aber durch den Einfluss der Ober- 
fläche so stark in ihrer Wirksamkeit beeinflusst wird, dass sich charakte- 
ristische, eindeutige Zahlen fürdie einzelnen Katalysatoren nichtgebenlassen. 


Die zu den folgenden Kontaktversuchen angewendete Menge der 
einzelnen Materialien war 1/100 Mol; die Substanz war in einem Schiff- 
chen aus Porzellan von 14cm Länge verteilt, so dass sie entsprechend 
der Temperaturkonstanz des Ofens auf + 2° gleichmässig erhitzt war. 
Die mittlere Gasstromgeschwindigkeit betrug infolge der geringern kata- 
Iytischen Wirksamkeit nur 120ccm pro Minute, war also erheblich 
langsamer als bei den frühern Versuchen. 


Versuche mit Al, O,. 


Um ein Sintern des Aluminiumoxydes während der Versuche zu ver- 
hindern, war die Substanz vor Beginn auf 950° erhitzt worden. Trotz- 
dem sind die Werte beim Steigern und Vermindern der Temperatur 
nicht dieselben, sondern zeigen erhebliche Schwankungen, wie das Dia- 
gramm 4 (Kurvenbild A) der Versuche erkennen lässt. Die Aus- 


!) Jedoch nicht feiner als das aus Ammoniumbichromat hergestellte und von 
uns benutzte Chromoxyd. 
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beuten steigen ziemlich geradlinig bis 850°, fallen bei 900° ein wenig, 
um bei der Temperaturverminderung auf 840° weiter erheblich zu 
sinken. Ein erneuter Beginn des Versuches bei 700° (Ast 2 des Kurven- 
bildes) zeigt ein regelmässiges Ansteigen bis zu 98°%, Ausbeute bei 
nahezu 900°, sodann werden die Ausbeuten erheblich schlechter. 
Es liegt somit ein Sintern der Substanz bei Beginn der Versuche vor, 
mit der Benutzung wächst dasselbe und wird nur zwischen 850—800° 
(Ast 3 der Kurve), vielleicht durch eine Aufrauhung, unterbrochen. 
Das Diagramm zeigt nach dem Sintern in Ast 2 ein ständiges Ansteigen 
der Ausbeuten mit der Temperatur, den charakteristischen Verlauf der 
Kontaktwirkung. Die einzelnen Äste zeigen die gleiche Tendenz und 
liegen nur durch Sinterung der Substanz etwas untereinander. 
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Versuche mit Eisenoxyd. 


Es wurde sodann Eisenoxyd untersucht, dessen ausgezeichnete 
katalytische Wirkung der Deutung durch Zwischenreaktionen infolge 
wechselnder Reduktion und Oxydation zugänglich ist. Es wurde zu- 
nächst die Kontaktwirkung von frischem, nicht hocherhitztem Eisenoxyd 
bestimmt. Die Ausbeuten sind im Diagramm 4 als Kurvenbild B 
veranschaulicht, die Pfeilstriche deuten auch hier die Wegrichtung der 
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Versuche bei wechselnder Temperatur an. Die katalytische Wirksan- 
keit des frischen Materials steigt mit der Temperatur zunächst ein wenig. 
um durch Sintern oberhalb 800° wieder auf den Anfangswert zu fallen, 
Beim Erniedrigen der Temperatur bleibt dann die Wirksamkeit im 
wesentlichen konstant, und ebenso nahezu beim abermaligen Ansteigen 
der Temperatur, mit Werten von 70—80°/, des erreichbaren Gleich- 
gewichtes, unabhängig von der Temperatur. Das Kurvenbild ähnelt 
dem von Knietsch!) beobachteten, auf Prozente des erreichbaren Gleich- 
gewichtes umgerechnet. Aus ihm geht hervor, dass das ungesinterte 
Eisenoxyd sowie das ungesinterte Platin danach in ihrer Wirksamkeit 
auf das Kontaktgemisch störenden Schwankungen durch Veränderung 
der wirksamen Öberflächenschicht, d. h. durch Sintern unterworfen sind. 
Damit steht in Übereinstimmung, dass aus dem anfangs feinpulverigen 
Eisenoxyd nach den Versuchen eine zusammengebackene Masse ge- 
worden war, bei welcher die durch das Backen hervorgerufene Ober- 
flächenverschlechterung durch weiteres Aufrauhen oder Durchbrechen der 
Kruste seitens der Röstgase nur unregelmässig ausgeglichen wird. Die 
Technik hilft sich teilweise (Patente der Farbwerke vorm. Meister 
Lucius & Brüning, Höchst a. M.) dadurch, dass sie die wirksame Öber- 
flächenschicht durch Berieseln mit Ferrosulfat regeneriert, welches 
nach seiner Zersetzung eine neue dünne, ungesinterte Oxydschicht 
hinterlässt. Es wurde daher ein Material benutzt, welches bereits der- 
art gesintert ist, dass ein Temperatureinfluss im Kontaktraum seine Wirk- 
samkeit nicht mehr verändern kann. 

Dies Material wurde gefunden in einem Eisenoxyd, welches mit 
Borax zwei Stunden im Tiegelofen auf 1000° erhitzt worden war und 
in seiner chemischen Zusammensetzung dabei unverändert bleibt. Das 
Oxyd bekommt dadurch ein schwarzes Aussehen durch Kornvergröbe- 
rung infolge Annäherung der Teilchen?). Es wurde ausgewaschen und 
vor den Versuchen nochmals zwei Stunden auf 950° erhitzt. In der 
Tat ist nun die Kontaktwirkung dieses Eisenoxyds beim Steigern und 
Vermindern der Temperatur, soweit die Versuchsfehler dies gestatten, 
in guter Übereinstimmung, und das Kurvenbild C zeigt einen ähnlichen 
Verlauf wie das der Ausbeuten des gesinterten Aluminiumoxyds, dessen 
Charakteristikum ein ständiges Anwachsen der Ausbeuten mit der Tem- 
peratur ist. Der Einfluss des Sinterns auf die Wirksamkeit des Kata- 
lysators und damit der Einfluss der Erhitzungstemperatur vor den 
Versuchen tritt noch deutlicher in dem Resultat mit einem Eisenoxyd 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4095 (1901), Kurven 3—5. 
2, [. Wöhler und Condrea, Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 481 (1908). 
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hervor, das zuvor auf 1200° erhitzt worden war. Seine Wirkung ist 
wesentlich geringer, als die des nur auf 1000° erhitzten Oxyds, das 
seinerseits wieder viel geringere Wirkung zeigte, als das rote, gar nicht 
erhitzte Oxyd. Das Kurvenbild D, das diesem feinzerriebenen Eisen- 
oxyd entspricht, zeigt infolge grösserer Oberfläche durchweg höhere Aus- 
beutewerte, als das Bild (Kurve E) der Wirksamkeit des in groben 
Stücken angewandten Katalysators. Ihr Verlauf ändert sich jedoch 
nicht mehr bei mannigfachem Wechsel der Temperatur, so dass die 
Versuche bei sich steigernder Temperatur das gleiche Resultat ergeben, 
wie die bei kontinuierlich verminderter, die wirksame Oberfläche daher, 
wie zu erwarten, konstant blieb. Die Aktionsfähigkeit der vier 
Proben Eisenoxyd bei beispielsweise 700° ist die von 84:50 
:23:17%), des erreichbaren Gleichgewichts — Aluminiumoxyd 
zeigte ceteris paribus 32-5 bis 16°],. 

Ebenso wie also das ungesinterte Eisenoxyd in der Gestalt seiner 
Wirkungskurve dem feinverteilten Platin im Asbest gleicht, wie schon 
erwähnt wurde, so gleicht auch das gesinterte Eisenoxyd in seiner 
Wirkung völlig dem gesinterten Platin in Gestalt hocherhitzten Draht- 
netzes, dessen Wirksamkeit ebenfalls kontinuierlich mit der Temperatur 
wächst und beim Steigern wie Mindern der Temperatur übereinstimmende 
Werte gibt. 

Versuche mit 7T%O,, CeO,, SiO,, TiOQ,. 

Der Einfluss der Oberflächenverschlechterung des Kontaktmaterials 
auf die Ausbeuten ist beim Fe,O, und Pt so auffallend, dass man ge- 
neigt sein könnte, die Kontaktwirkung einzig und allein der Öber- 
flächenbeschaffenheit zuzuschreiben. Eine besonders grosse Oberflächen- 
entwicklung hat bekanntlich Thoroxyd, das dieser Eigenschaft seine 
Verwendung als Ceroxydträger im Auerstrumpf verdankt. Es war des- 
halb zu vermuten, dass die Änderung seiner katalytischen Wirkung 
durch Sintern besonders stark sich zeigen würde. Das ist auffallender- 
weise nicht der Fall. Das Diagramm Kurve F’ zeigt, dass die Aus- 
beute eines frisch aus Nitrat hergestellten und daher nur schwach 
geglühten Oxyds bei 720° 30-4°/, ist. Sie ist in guter Übereinstim- 
mung mit den Ausbeuten von 32.3°/, des zuvor eine Stunde lang auf 
11750 erhitzten Oxyds, das dabei auch sichtlich zusammengesintert 
war. Der Einfluss des Sinterns durch hohes Erhitzen auf die kata- 
Iytische Wirkung ist also beim 7T’hO, jedenfalls nur gering. 

Ebenfalls nur geringe Abhängigkeit der Wirkung von der Ober- 
flächenveränderung durch Sintern infolge vorangegangenem hohen Er- 
hitzens zeigt Ceroxyd. Während das auf 1175° erhitzte Oxyd bei 770° 
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67°), des erreichbaren Gleichgewichts erzielte, ergab das nıcht zuvor 
erhitzte Oxyd 79-5°%,. Seine katalytische Wirkung ist etwas besser 
als die des 7AO,, der Kurvenverlauf zeigt jedoch denselben Habitus 
(Kurve @), wie dieses und die andern gesinterten Materialien und gab 
nach vorangegangener einstündiger Erhitzung auf 1175° übereinstim- 
mende Werte beim Steigern und Mindern der Temperatur. 

Ein gleiches gilt für Kieselsäure und Titandioxyd, deren 
katalytische Wirksamkeit durch die Kurvenbildung HZ und .J gekenn- 
zeichnet wird. 730, war zuvor zwei Stunden auf 950° erhitzt worden, 
seine katalytische Wirkung entspricht bei 750° 26°%,. Die für Kiesel- 
säure gefundenen Werte sind durchweg sehr klein und zeigen beim 
Steigern der Temperatur erst Differenzen. Bemerkenswert erscheint, 
dass gebeutelter Bergkristall (Kurve J Nr. 2) bessere Ausbeuten er- 
reicht als gefüllte Kieselsäure (Nr. 1), sei es, dass nicht nachweisbare 
Spuren von Verunreinigungen hierfür die Ursache sind, oder, was wahr- 
scheinlicher ist, dass die feinen Teilchen der amorphen Fällung bei 
dem Erhitzen auf 700° vor den Versuchen ihre Oberfläche im Vergleich 
zu den Quarzkörnern stärker veränderten. Noch geringer als ihre 
Wirkung ist natürlich die des nicht gepulverten Bergkristalls (Nr. 3), 
die erst oberhalb 830° deutlich wird. Da aber auch die leere Appa- 
ratur dieselben Werte ergab, nämlich für die Temperaturen: 


780° 835° 895°, 
bzw. die Ausbeutewerte: 
Y 0/ f  PRO/ 


des erreichbaren Gleichgewichts (Nr. 4), so ist seine katalytische Aktions- 
fähigkeit minimal. Sie änderte sich auch nicht sehr, als 12 g statt 
0-6 g Bergkristallstücke, und eine Gasstromgeschwindigkeit von nur 
52.5 cem pro Minute anstatt 120 gewählt wurden. Sie betrug dann bei 
700° 4.7%,. Die von Lunge und Reinhardt!) bei 700° erhaltene Aus- 
beute betrug bei Anwendung von 24 g Bergkristallstückchen und der 
halben Geschwindigkeit bis zu 21°, des Gleichgewichts, das hier ca. 48], 
des angewandten SO, beträgt, ohne dass wir für diese Abweichung 
eine Erklärung zu geben vermöchten. 


Diskussion der Resultate. 
Aus unsern jüngst?) berichteten Versuchen über die Sauerstoff- 

tension höherer Chromoxyde, des Kupferoxyds und eines Gemisches 
!) Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1041 (1904). 


2) L. Wöhler, Z. f. Elektroch. 12, 781 (1906); Zeitschr. f. physik. Chemie 
2, 440 (1908). 
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des letztern mit Kupferoxydchromit lässt sich für ihre katalytische 
Wirkung folgendes entnehmen. 

Der Zersetzungsdruck des Chromtrioxyds und -dioxyds bei Rotglut 
ist weit höher als 1 Atmosphäre, und da sich Chromsesquioxyd bei 
1220° gegen Sauerstoff von Atmosphärendruck völlig indifferent ver- 
hält, so erscheint in dem Kontaktgemisch, dessen Sauerstoffdruck nur 
0.1 Atmosphäre betrug, seine Oxydation unmöglich, gleichgültig, ob die 
Sauerstoffaufnahme unter Wärmeentwicklung oder Wärmeabsorption er- 
folgen würde. Ebenso unmöglich scheint eine Oxydation des Kupfer- 
oxydulchromits bei Temperaturen oberhalb 780°, da hier bereits ein 
Sauerstoffdruck von 175 mm herrscht, während der Sauerstoffpartialdruck 
im Kontaktgemisch nur im Maximum 76mm beträgt, so dass also bei 
900° diese Oxydation nicht in Betracht kommen kann, wo Oxydul- 
chromit katalytisch einen Umsatz von 70°), des erreichbaren Gleichge- 
wichts unter den Bedingungen unserer Versuche im Kontaktgemisch 
bewirkte. Noch weniger ist eine Bildung von Kupferchromat möglich, 
da einerseits sein Zersetzungsdruck bei Temperaturen unter 400° schon 
1 Atmosphäre beträgt, anderseits Kupferoxydulchromit sich bei 1020° 
gegen einen Sauerstoffdruck von 1087 mm vollkommen indifferent ver- 
hält, so dass auch die Annahme einer endothermen Chromatbildung 
nicht angängig erscheint. 

Allein das Kupferoxyd und Eisenoxyd mit ihrer niedrigen Tension 
bieten die Möglichkeit ihrer Entstehung durch Sauerstoff und Reduk- 
tion durch Schwefeldioxyd, so dass die Katalyse in der Tat auf diesem 
Wege den Prozess bewirken wird, wenn nicht ein noch schnellerer 
Prozess nebenher läuft. Die Ähnlichkeit ihrer Wirkung mit derjenigen 
des Chromoxyds und der Chromite, sowie der benutzten Erden (vgl. die 
Diagramme 2 bis 4) macht gleiche Ursachen jedoch wahrscheinlich, 
so dass man auch für ihre Wirkung nach einer andern Deutung wird 
suchen müssen als der Bildung eines gewöhnlichen exothermen Oxyds 
und seiner nachfolgenden Wiederzersetzung. 

Diese Schlüsse scheinen allgemein gegen die intermediäre Bildung 
von Oxyden und damit für die Annahme einer Adsorption der Gase 
im Katalysator als wirksamen Vorgang der Katalyse zu sprechen. Die 
weiter gefundene Tatsache, dass die katalytische Wirkung der unter- 


suchten Stoffe, ohne ein Maximum zu erreichen, mit der Temperatur . 


stetig zunimmt, widerspricht auch keineswegs der Adsorptionstheorie, 
die solch Maximum nur für den einleitend vermerkten Spezialfall vor- 
sieht. Es handelt sich jedoch nur um unmerklich geringe Gasmengen, 


die bei Rotglut vom Katalysator absorbiert werden, und die in der Tat 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXH. 42 


En EN En ee Be 
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bei genügender Diffusionsgeschwindigkeit zur Erzeugung der beobach- 
teten katalytischen Wirkung genügen können!). Für die entsprechen- 
den, sehr geringen Mengen von Oxyd und Sulfat können aber die oben 
geforderten Bedingungen ihrer Existenzfähigkeit keine Gültigkeit mehr 
behalten. Man kann im Gegenteil bei der weitgehenden Analogie der 
Oxyddissociationen mit denen von Hydraten vielmehr schliessen, dass 
die letzten Reste des Oxyds und ähnlich des Sulfats infolge eingetretener 
fester Lösung?) viel geringere Tension besitzen als das Oxyd oder das 
Sulfat unter normalen Bedingungen. L. Wöhler?) zeigte, dass z. B. 
ein zur Hälfte zersetztes Kupferoxyd durch feste Lösung bis um ca. 
50°], tiefere Gleichgewichtsdrucke gab als unzersetztes. Es ist danach 
durchaus wahrscheinlich, dass sehr geringe Mengen Oxyd, die bei ge- 
nügend grosser Bildungsgeschwindigkeit zur Erklärung des katalytischen 
Vorganges hinreichen, infolge ihrer sehr geringen Tension bei dem im 
Röstgas durchschnittlich herrschenden Sauerstoffdruck von 0-1 Atmo- 
sphäre entstehen können, obwohl ihre Bildung in grössern Mengen 
selbst bei wesentlich höhern Sauerstoffdrucken unmöglich ist. 

Die katalytischen Versuche zeigen jedoch den bedeutenden Einfluss 
der Oberfläche, zeigen allerdings auch, dass hocherhitzte Substanzen 
eine Änderung ihrer Wirkung durch Benutzung bei wechselnder Tem- 
peratur nicht mehr erkennen lassen. Dies kann nun seinen Grund darin 
haben, dass diese Wirkung die der restierenden Oberfläche ist, deren 
Verminderung unterhalb eines gewissen Wertes nur noch kaum in Be- 
tracht kommt, der bei Platin in Drahtform, bei CeO, und 7kO, schon 
in ungeglühtem Zustande nahezu erreicht ist. J. J. Thomsent) be- 
rechnet den Einfluss der Dickenänderung einer reagierenden Oberflächen- 
schicht (?) auf das Gleichgewicht zu: 

a 

Ei Be 
so dass bei {= 10-*cm der Einfluss nur 0-6°), ist, darüber hinaus 
unmerklich wird, bei {= 10-7cm aber bereits den sechsfachen Wert 
der Gleichgewichtskonstanten beträgt. 

Oder aber die restierende Wirkung ist die einer speziellen — viel- 
leicht chemischen — des Katalysators. Der 'Temperaturkoeffizient der 
Wirkung, der für chemische Reaktionen unvergleichlich grösser ist, als 
für Adsorptionsvorgänge, und sich aus unsern Versuchskurven als sehr 


1) Stock und Bodenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 40. 574 (1907). 

2) Lit. s. bei Bodländer, N. Jahrb. Min., 12. Beilagebd., S. 57 (1899), 
») Z. f. Elektroch. 12, 785 (1906). 

*) Anwendungen der Dynamik, Leipzig 1890, S. 278. 
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niedrig ergibt, kann nicht zur Lösung der Frage herangezogen werden, 
da er, wie Bodenstein und Fink!) schon feststellten, wesentlich den 
Temperaturkoeffizienten der Gasdiffusion durch die adsorbierte SO,- 
Schicht darstellt. Dadurch ist auch die gleiche Gestalt unserer 
Kontaktkurven für alle Katalysatoren genügend erklärt. 
Unerklärt bleibt nur der quantitative Unterschied der Katalysator- 
wirkung bei gleicher Vorbehandlung. Eine chemische Wirkung, zu An- 
fang unterstützt durch grosse Oberfläche, bei Aluminiumoxyd, Thoroxyd 
und einigen andern der von uns benutzten Katalysatoren, leuchtet wenig 
ein. Dagegen war es bei dem beobachteten grossen Oberflächeneinfluss 
naheliegend, den Unterschied der Wirkung der verschiedenen Kataly- 
satoren in dem Unterschied der nach ihrem Sintern noch wirksamen, 
konstanten Oberfläche zu sehen, deren Bestimmung deshalb versucht 
werden sollte, zur Prüfung der Abhängigkeit dieser beiden Grössen. 


II. Versuche zur Bestimmung der wirksamen Katalysatoroberfläche’). 


Aus den Versuchen am Ceroxyd und Thoroxyd hatte sich ergeben, dass 
der Einfluss der Vorerhitzung und Sinterung auf die katalytische Wirkung 
mit dem Katalysator wechselt. Es ist daher die relative Oberfläche 
verschiedener Katalysatoren nicht einfach bestimmbar durch ihre kataly- 
tische Wirkung. Beim Suchen nach einem andern relativen Mass für 
die Oberfläche wurde daher in Analogie mit der Koppschen Methode 
zur manometrischen Bestimmung des Porenvolumens die Bestimmung 
des Zerteilungsvolumens durch das Chancelsche?) Sulfurimeter erwogen, 
das zur Feinheitsbestimmung von Weinbergschwefel dient. 

Man schüttelt dazu eine bestimmte Gewichtsmenge der Substanz 
in einem verschlossenen kleinen Messcylinder mit wasserfreiem Äther 
und liest die Skalengrade ab, bis zu denen sich die Substanz absetzt. 
Das Produkt von Zerteilungsgrad pro Gewichtseinheit (spezif. Zerteilung) 
und dem spezifischen Gewicht sei als Zerteilungsverhältnis bezeichnet, 
weil es das Vielfache ausdrückt, um welches das Eigenvolumen durch 
die Poren gewachsen ist. 

Jedoch zeigten Substanzen gleicher Zerteilung und gleicher Dichte 
ganz verschiedene katalytische Wirkung, z.B. 0r,0, = 42, Fe,0, = 61°], 
erreichbaren Gleichgewichtes. Iridium und Gold (als Mohr) gleichen 
Zerteilungsverhältnisses — 15!/, — verhielten sich zu Platinschwamm 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 47 (1907). 

*%) Einzelheiten siehe in Plüddemanns Dissertat., Karlsruhe (1907). 

s, Portele, Zeitschr. analyt. Chemie 32, 116 (1893); Fresenius, ebenda 42, 
21 (1908). 


42* 


660 Lothar Wöhler, W. Plüddemann und P. Wöhler 


vom geringern Zerteilungsverhältnis 9!/,, trotz ähnlicher Dichte in 
ihrer katalytischen Wirkung wie 15:31:83 (!). Selbst eine und dieselbe 
Substanz — Ü’r,O, und ebenso Pt — verschiedenen Zerteilungsvolumens 
im Sulfurimeter zeigte keine Proportionalität in den beiden Eigen- 
schaften der Verteilung und katalytischen Wirkung, und ebensowenig 
zeigte sich Übereinstimmung bei Anwendung zerteilungsäquivalenter 
Mengen chemisch verschiedener oder chemisch identischer Substanz. 

Danach besteht also keine einfache Abhängigkeit der 
katalytischen Wirksamkeit von der im Sulfurimeter gemessenen Zer- 
teilung. Sie scheint vielmehr noch von einer andern Öberflächenord- 
nung abhängig zu sein, die der Bestimmung im Sulfurimeter entgeht, 
welche aber sehr wesentlich die Unterschiede der katalytischen Wirk- 
samkeit bedingt, wie diejenige z. B. hochgeglühten Chromoxyds grösserer 
Zerteilung mit geringerer Wirkung im Vergleich mit einem ungeglühten 
Oxyde geringerer Zerteilung aber besserer Wirkung. Eine Deutung 
der Unterschiede in den Öberflächenwirkungen liegt in der Vorstellung 
von grossen und kleinen, aber gleich polierten Körnern, deren Grössen- 
unterschied im Sulfurimeter wesentlich zur Geltung kommt, während 
der von gleich grossen, aber verschieden glattpolierten Körnern dabei nicht 
gemessen wird und doch katalytisch ausserordentlich ins Gewicht fällt. 
Mit andern Worten, diese Porenmethode ist zur Messung der Ober- 
flächengrösse nicht fein, nicht empfindlich genug. 


Adsorption und Oberflächenbestimmung. 


Viel empfindlicher gegen die Öberflächenänderung als die Korn- 
grösse ist eine Äusserung der Oberfläche, die Adsorption, welche alle 
Körper zeigen, ungeachtet ihrer chemischen Zusammensetzung, ledig- 
lich durch Erniedrigung ihrer Öberflächenspannung. Sie ändern bei 
Lösungen die Konzentration, bei Gasen deren Druck in einer Gesetz- 
mässigkeit, die es wahrscheinlich macht, dass die beobachteten Gleich- 
gewichte durch einen rein physikalischen Prozess verursacht, lediglich 
von den Eigenschaften der Oberfläche, nicht von denen des Gesanıt- 
volumens abhängig sind, welches u. A. massgebend für Lösungsfähig- 
keit ist. 

Sind die beobachteten Erscheinungen weitgehend unabhängig!) von 
individuellen Beziehungen zwischen Substrat und den adsorbierten 
Stoffen, so musste auf Grund differierender Adsorptionsgrössen für ver- 
schiedene Substrate ein vergleichbarer Ausdruck für ihre Oberflächen 


») H. Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 385 (1907). 
Derselbe und Losev ebenda 59, 284 (1907). 
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auffindbar sein. Dieser neue Weg zur Bestimmung von Oberflächen- 
srössen sollte als Folgerung aus der Adsorptionsgleichung zur Ober- 
flächenbestimmung von Kontaktsubstanzen dienen und ferner durch gleich- 
zeitige Untersuchung der katalytischen Aktionsfähigkeit von Körpern 
gleicher Oberflächengrösse die Frage nach speziellen Eigenschaften der 
Katalysatoren zu beantworten helfen. Anderseits wäre die Deutung 
des Kontaktprozesses als Adsorptionserscheinung der Gase am Kataly- 
sator wahrscheinlich gemacht für den Fall, dass verschiedene Substrate 
bei Adsorption und Katalyse gleiche Reihenfolge besitzen. Ein Ad- 
sorptionswert für irgend eine bestimmte Substanz gegen die verschie- 
densten Unterlagen kann dabei, wenn er unabhängig von ihnen ist, als 
Vergleichszahl dienen. Zeigen die Adsorptionsversuche aber spezielle 
Einflüsse der Unterlage auf die zu adsorbierende Substanz, wäre also eine 
reine Oberflächenwirkung ausgeschlossen, so können solche Versuche 
natürlich keinen Aufschluss geben über die Zerteilung, und der Nutzen 
einer solchen gleichzeitig mit speziellen Eigenschaften verquickten Deu- 
tung der Oberflächenwirkung für die Katalyse wäre hinfällig. 
Freundlich!) sagt nun in der Zusammenfassung der Ergebnisse 
seiner viel diskutierten Abhandlung: „Die Adsorption ist von der Natur 
des festen adsorbierenden Stoffes (von sekundären Einflüssen abgesehen 
und sofern es sich nicht um ausgesprochen quellbare Stoffe handelt) 
unabhängig. Denn die Reihenfolge, in der die organischen Säuren 
von Seide adsorbiert werden (Appleyard und Walker) ist praktisch 


die gleiche, wie bei der Kohle.“ 
1 


In der bekannten Ostwaldschen Formel — — ß.c ® iste, die End- 
konzentration, unsern Zwecken unbequem für die Rechnung, sowie für 
das Experiment, da vergleichbare — „Werte ein gleiches c erfordern, 
das praktisch kaum erreicht werden kann. Es wurde daher die Freund- 
lichsche Gleichung bevorzugt, welche mit der Anfangskonzentration 


rechnet: 12) 
ai a(-“.) I 
v 
1) Loc. eit, p. 467. 
%) Hierzu sei bemerkt, dass für die Benutzung der Formel von der Freund- 
lichschen Anschauung ausgegangen wurde, dass der Wert für = nahezu = en ist. 


Mit jeder, insbesondere einer wesentlichen Abweichung, wie sie bei den folgen- 
den Versuchen festgestellt wurde, vermindert sich indessen ihre Berechtigung, wie 
aus ihrer Ableitung erhellt. 


; 
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4 findet man unabhängig von der Menge der verwendeten Substanz 
aus der Freundlichschen Gleichung: 


Wählt man - -—= 1, so erhält man die A-Werte direkt als Vergleichs- 


mass für die Adsorption und damit für die Oberfläche. 

Wenn die Reihenfolge, in der ein Stoff von den: verschiedenen 
Unterlagen adsorbiert wird, für wechselnde Konzentrationen die gleiche 
ist, so folgt daraus schon, dass die Richtungskonstanten — das sind 
die 1/»-Werte — der Graden der logarithmierten Adsorptionsgleichung 
dieselben sind, die Graden daher parallel laufen. Für Kohle, Seide, 
Baumwolle und Wolle ist die Gleichheit annähernd vorhanden. Für 
irgend eine organische Säure oder einen Farbstoff sollte daher bei ein- 
und derselben Temperatur der Wert von 1/», der nur abhängig sein 
darf von dem gelösten Stoff, konstant für die verschiedensten Unter- 
lagen sein. Auf diesen Überlegungen fussend, bestimmten wir die Adsorp- 
tionsgrösse von verschiedenen Substanzen, die zu unsern Kontaktversuchen 
gedient hatten. 

Die Arbeitsmethode war dabei genau die von Freundlich!) be- 
schriebene. Eine abgewogene Menge der Substanz, etwa 1, bis 2g, 
von Platinmohr seines grossen spezifischen Gewichts wegen ca. 7g, 
wurde mit Säure (100 ccm) bestimmter Konzentration im Thermostaten 
bei 16—18° ca. 1 Minute geschüttelt, nach !/, Stunde nochmals durch 
geschüttelt, im Thermostaten absetzen gelassen und eine durch Watte 
filtrierte Probe titriert. Bei der Berechnung der A-Werte wurde die 
Konzentration in Millimolen pro ccm gerechnet. Es ergab sich für eine 


0.2822 molare Essigsäure folgende Reihe von A-Werten: 


spez. Zert. 
Substanz rl Vol. 


Cr,O, aus Am. Bichromat 2.04 5.33 
Or,0, käuflich 0.35 1.67 
Cr,O, aus Am. Bichromat, hocherh. 0:00 2-83 
Fe,0, käuflich, rot 3-43 1.71 
Fe,0, erh. v. d. Gebläse, braunrot 1:30 
TRO, porös, nicht erhitzt 0.22 
CeO, nicht erhitzt 0-44 
Pt-Mohr 0.207 
Pt-Mohr, erhitzt 0.28 
Jr-Mohr 0:08 
Tierkohle 3:90 


"Spnnuepuppmm 


be 


Loc. eit. S. 387. 
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Es ist jedoch nicht angängig, diese Werte für A direkt als Mass 
der entsprechenden Oberflächen miteinander zu vergleichen, da sie aus 
einer Formel errechnet sind, die nur das Gewicht der Substanz enthält, 
deren Zerteilung aber unberücksichtigt lässt. Dazu muss vielmehr der 
Adsorptionswert A auf die Einheit des Kornvolumens bezogen werden, 
für das wir in erster Annäherung den im Sulfurimeter eingenommenen 
Raum benutzten — das spezifische Zerteilungsvolumen. Man muss daher 
) mit der Anzahl g multiplizieren, die lccm im Sulfurimeter ent- 
sprechen, also mit dem reziproken Wert des spezifischen Zerteilungs- 
volumens. Führt man diese kleine Rechnung bei den verschiedenen 
Substanzen aus, so erhält man die in der letzten Rubrik der Tabelle unter 
0 verzeichneten Werte als Mass der Oberflächengrösse der benutzten 
Katalysatoren. Ein Vergleich der bei den drei Proben Chromoxyd ge- 
fundenen Kontaktwirkungen mit diesen Werten lehrt, dass die Aus- 
beuten des Chromoxyds 

für Or,0, (1) 85-5°, des erreichb. Gleichgewichts 

” ” (2) 42.2°%,, ” ” ” 

Pr „ (8) nur 160% „ „ „ 
in gutem Reihenfolgeverhältnis mit den gefundenen Oberflächengrössen 
0-384, 0-21 und 0-00 stehen. Wesentlich anders allerdings fällt ein Ver- 
gleich der Werte für chemisch verschiedene Substanzen aus, z. B. 
Eisenoxyd (4) und Chromoxyd (1), welche, in zerteilungsäquivalenten 
Mengen angewendet, 61-0 und 77-.5°), Ausbeute ergeben hatten, während 
ihre Oberflächen hiernach im Verhältnis 2:0-38 stehen. Und während 
ferner Platinmohr hiernach von gleicher Oberflächenordnung ist, wie 
das Chromoxyd (2) — 0.203 gegen 0.21 —, differiert die katalytische 
Wirkung ausserordentlich: 87-5 gegen 42-2%,, wobei noch zu bemerken 
ist, dass die vom Platinmohr bei diesem Kontakt-Versuch angewandte 
Menge, 0.65 g, für einen Vergleich mit 1g Chromoxyd (2) viel zu niedrig 
ist, bei zerteilungsäquivalenten Mengen (4:1) also der Vergleich noch 
ungünstiger ausfallen muss. 

Da bei den andern Kontaktmaterialien die Adsorptionswerte zu ge- 
ring waren, um eine weitere Betrachtung dieser Art mit Erfolg durch- 
führen zu können, wurde versucht, mit Hilfe einer andern Säure, die 
stärker adsorbiert wird als Essigsäure, der Benzoesäure, höhere und 
und damit analytisch sicherere Werte für die Oberflächengrössen zu er- 
zielen. Benzoesäure der gleichen Konzentration, wie Essigsäure, wird 
nach Freundlich!) zehnmal so stark durch Kohle adsorbiert als jene. 


2) Loc. eit. S. 421. 
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Es war also ein gleiches Verhalten gegen andere Unterlagen zu er- 
warten. Aber obschon Parallelversuche mit Benzoesäure und Kohle 
das Freundlichsche Ergebnis bestätigten, und auch Eisenoxyd erheb- 
lich bessere Werte ergab (A-Benzoesäure = 29-4, A-Essigsäure = 3-43, 
für rotes Eisenoxyd; und A-Benozoesäure = 10-4, A-Essigsäure 1-3 für 
erhitztes Eisenoxyd), blieb die erwartete Erhöhung der A-Werte beim 
Chromoxyd (1) völlig aus. Benzoesäure ergab einen A-Wert von 2.68, 
während Essigsäure 2-04 ergeben hatte. Beim Platinmohr (3 g) endlich 
war die Adsorption von Benzoesäure im Gegensatz zu der bei Essig- 
säure = (. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist die Erkenntnis, dass der aus 
der Adsorption entwickelte Begriff der Oberflächenordnung 
im allgemeinen kein Mass für die Unterschiede der Kontakt- 
wirkung verschiedener Substanzen darstellt. Die Ursache hier- 
für kann einerseits darin zu suchen sein, dass die Oberfläche der Kon- 
taktsubstanzen in ihrer katalytischen Äusserung nur beschränkt und 
nicht ausschliesslich von Bedeutung ist. Anderseits aber ist es mög- 
lich, dass die den Adsorptionsversuchen zugrunde liegende Voraus- 
setzung — die Unabhängigkeit der Adsorptionsänderung mit der Kon- 
zentration von der Unterlage bei gleichbleibendem Adsorbens — keine 
allgemeine Gültigkeit hat, dass also eine spezifische Wirkung des Sub- 
strates neben seiner Oberflächenwirkung Platz greift. 

Dass es sich dabei nicht um Reaktionsverzögerung, also unvoll- 
ständigen Vorgang handelt, sondern dass auch hier Gleichgewichte vor- 
liegen, wurde durch besondere Versuche nachgewiesen!). 

Es war mithin in Anbetracht der bislang nur sehr beschränkten Zahl 
experimentell geprüfter Substrate näher zu untersuchen, ob die Werte für 
1/r» in der Adsorptionsformel, also die oben besprochene Änderung der 
logarithmierten Adsorption mit der logarithmierten Konzentration in der 
Tat für verschiedene Unterlagen bei derselben Säure dieselben sind, 
es somit zulässig ist, Adsorptionswerte an Hand der bekannten Gleich- 
ung als relatives Mass der Oberfläche überhaupt zu benutzen. 

Dazu wurde die Adsorption von Essigsäure variierender Konzen- 
tration gegen Kohle wechselnder Beschaffenheit, sowie gegen Eisenoxyd 
in gleicher Weise bestimmt. Die von uns benutzte Kohle war von 
E. Merck, Darmstadt, bezogen, als carbo animal. puriss. pro analysi, und 
war vor den Versuchen im Dampfschrank getrocknet worden. Mit dieser 
wurden Versuche in genau gleicher Weise wie von Freundlich an- 


1) Siehe Plüddemanns Dissert. 
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gestellt und sodann aus den Daten die Werte für 1/» und « graphisch 
intrapoliert!). 


Essigsäure gegen Kohle. 


g Substanz v.ccm - a a—x 2 Mittel ee 
0.643 50 0:.2822 14-11 13-45 3.743 341 
0.666 50 0.2822 14-11 13-54 3-078 u 


5.644 
5.644 
4.233 
4.233 
2.822 


5.371 4025 
5.381 3808 
3-915 
3:972 
2.631 


0.615 0.11288 
0.626 50 0.11288 


0.933 0.08466 
0.701 0.08466 
0.669 0-.05644 
0.688 0.05644 2.822 2.628 
0.607 0.04233 2.117 1.972 
0.804 50 0.04233 2.117 1.922 6.030 
Durch Interpolation findet man: 

a = 2239; 1jn = 0.318; 
Freundlich findet?) für: 
«= 2.999; 1|n = 0.526. 


Wir erhielten also eine andere Richtungskonstante für Kohle als 


3-916 


Freundlich. 
Essigsäure gegen Eisenoxyd?). 
g Substanz v.ccm = a a—%& ) Mittel Ä 

3.277 50 0.2822 14-11 12.71 1.591 we . 

2-418 50 0.2822 14-11 13.23 1-327 en 
2.543 50 0.11288 5.644 4.789 3.229 3.498 “ 
E 2-816 50 0-.11288 5-644 4.602 3.627 x 
2 2.467 50 0.08466 4.233 3-352 4.729 511 
& 3.221 50 0.08466 4.233 2.973 5-489 
2.471 50 0.05644 2-822 1.938 7.602 7.650 
4 2.544 50 0.05644 2.822 1-907 7.698 
E 2.383 50 0-.04233 2.117 1.275 10.62 10-45 
3 2.281 50 0.04233 2.117 1.310 10.28 
; ') Die Intrapolationsmethode ist bei Freundlich genau beschrieben. Ä 
3 %) Auch Freundlich findet bereits (loc. eit. S. 421) für verschiedene Kohle- s 
© arten wechselnde A-Werte bei gleicher Konzentration. Diese können natürlich ! 4 
© bedingt sein durch den mit der Oberflächengrösse wechselnden Wert von «. Der a 


Wert für 1/n aber ist von Freundlich aus den Adsorptionen für diese verschie- 
denen Kohlearten nicht bestimmt worden. 

®) Das Eisenoxyd war vor dem Gebläse hoch erhitzt worden, zählte also nicht 
zu den quellbaren Substanzen, die nach Freundlich (loc. eit. S. 467) von dem 
Gültigkeitsbereich der Formel ausgeschlossen sind. 
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Durch Interpolation wurden die Werte erhalten: 
a = 0.3548; 1/n = 1.04. 

Diese Gerade hat eine ganz andere Richtung und zeigt einen 
Neigungswinkel von nahezu 45°, d. h. die Änderung der Adsorptions- 
grösse A erfolgt direkt proportional der Anfangskonzentration (vgl. dazu 
Anm. 2, S. 21). 

Ähnlich gestalteten sich die Verhältnisse bei Verwendung einer 
andern Säure der Fettsäurereihe, der Buttersäure. 


Buttersäure gegen Kohle. 
g Substanz v.ccm 2 a a—x . Mittel 


® 
0.903 0.2196 10.98 9.783 


on 6.14 

0-550 50 0.2196 10-98 10.29 

0.635 50 0.1436 7.180 6-527 

0.577 50 0.1436 7.180 6.592 

0.688 50 0.0986 4.930 4.353 
0.876 0:0986 4.930 4:.226 

0.694 0.0770 3-850 3-329 

0.660 0.0770 3.850 3.322 

0.567 0-.04254 2.127 1:855 

0.735 0-.04254 2-127 1.761 


7-40 


8-92 


10.75 


12-40 


Daraus ergibt sich: 
a— 2.818; 1|n = 0.457; 
Freundlich fand für seine Kohle: 


a = 4977, 
aber auch seine Richtungskonstante ist verschieden, nämlich: 
1/n = 0.699. 


Buttersäure gegen Eisenoxyd. 
g Substanz v.ccm B a a—x ) Mittel 


® 

2.760 0.2196 10-98 9-804 2.056 
2-610 0.2196 10-98 9.840 2.104 
2.395 0.1436 7.18 6-179 3.134 
2.288 0.1436 7-18 6-292 2.834 
2-410 0-.0986 4.930 3:906 4:.827 
2.686 0.0986 4-930 3818 4.757 
2.569 0.0770 3.850 2-808 6-155 
2.541 0.0770 3.850 2-827 6-080 
2.227 0-.04254 2-127 1.282 11-36 

2.546 0-.04254 2.127 1:230 10.75 


Daraus: a = 0.569 und 1/n = 0.945. 


2-08 


2.984 


4:792 


6-118 


11-05 
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Es wurden somit als Werte für 1/» gefunden: 
bei Kohle (Freundlich) 0-526 


a „ (von uns) 0.318 

„F&a0, M) 1-04 für Essigsäure 
„ Kohle (Freundlich) 0.699 

ii „ (von uns) 0.457 

„ F&0, » 0-945 für Buttersäure. 


Es hat danach die Essigsäure, sowie die Buttersäure einen andern 
Wert für 1/», je nach der verwendeten Unterlage, und wenn man 
diese Beispiele als Ausnahmen nicht zu begründen vermag, wird man 
die Änderung der Adsorption mit der Konzentration nicht 
mehr lediglich als eine Konstante der adsorbierten Substanz 
betrachten dürfen. Ein Vergleich der «-Werte, resp. der 
,-Werte für gleichbleibende Konzentration, zur Bestimmung 
der relativen Oberflächengrösse verschiedener Substanzen 
aus ihren Adsorptionen ist aber jedenfalls ausgeschlossen, 
solange eine scharfe Abgrenzung gegen Ausnahmen nicht 
möglich ist. 

Eine Schwierigkeit experimenteller Art sei hier nebenbei erwähnt. 
Es war das rote, feinverteilte Eisenoxyd durch Watte überhaupt nicht, 
durch gute Filter nur unvollkommen klar zu filtrieren. Bei den Ver- 
suchen mit Essigsäure wurde deshalb teils die trübe Lösung titriert, 
was bei Phenophtalein als Indikator den Umschlag in Rot recht schwer 
erkennbar macht, teils die kleinen Mengen kolloidalen Eisenoxyds im 
Filtrat mit Natriumacetat ausgeflockt. Die auf beide Arten gefundenen 
Werte stimmten aber gut überein, wenn man das Acetat hinzusetzte, 
sobald die Lösung einmal filtriert, also von der Hauptmenge Eisenoxyd 
getrennt war. Die Methode versagte aber, weil die Adsorption dann 
merkwürdigerweise völlig ausblieb, wenn das Acetat vor dem Filtrieren 
zugesetzt wurde. Derselbe Versuch wurde beim Chromoxyd angestellt, 
obschon die Lösung hier gut zu filtrieren war. Auch hier blieb die 
Adsorption aus, sobald Acetat hinzugefügt wurde. Diese sonderbare 
Erscheinung ist nicht in Einklang mit dem von Freundlich aufge- 
stellten Satz, wonach die Adsorption mit steigender Dissociation ge- 
ringer wird, denn Acetat verringert ja die Dissociation der Essigsäure. 

Die sonderbare Erscheinung, dass Substanzen trotz feiner Verteilung, 
wie sie dem aus Ammoniumbichromat hergestellten Chromoxyd zukommt, 
wenig oder gar nicht adsorbieren, während scheinbar viel gröbere, wie 
ein Eisenoxyd, welches vor dem Gebläse erhitzt war, und Kohle recht 
erhebliche Mengen aus Lösungen aufnehmen, gab Veranlassung, mit 
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einer Substanz ganz ausserordentlich feiner Verteilung Adsorptionsver- 
suche anzustellen, nämlich mit Zinndioxyd, wie es für Emaillierzwecke 
dient, und durch besonders feine Verstäubung geschmolzenen Metalls 
hergestellt wird mit nachfolgender Oxydation durch Einblasen in eine 
Gebläseflamme. Selbst grössere Mengen, bis 20 g, nahmen nachweisbare 
Mengen von Essigsäure oder Benzoesäure nicht auf. Auch adsorbierte 
das negative SnO, keine nachweisbaren Mengen von Ammoniak, welches 
bekanntlich von Kohle gut, von Eisenoxyd hingegen, wie wir fanden, 
ebenfalls nicht aufgenommen wird. Kohle und Zinnoxyd setzen sich 
als feinste Teilchen nur sehr langsam ab, und da die Adsorptionser- 
scheinungen nur durch diese hervorgerufen werden, liess man eine 
Probe SnO, mit Säure zehn Tage stehen, damit sie klar wurde, und 
titrierte sodann erst. Aber weder hier, noch in einer schon nach 
einigen Stunden titrierten milchigtrüben Lösung wurde Adsorption wahr- 
genommen. Eisenoxyd setzte sich zwar rasch und gut ab, adsorbierte 
aber, wie erwähnt, ebenfalls nichts. 

Der Exponent 1/» der Anfangskonzentration von Essigsäure und 
Buttersäure beträgt für Eisenoxyd annähernd 1, so dass der Exponent 
der Endkonzentration 1/jp = 1—1/n in der Gleichung: 


x 
m 


1 
Bet 


0 wird, d.h. dass die Adsorption pro Mengeneinheit unabhängig von 
der Konzentrationsänderung konstant ist, dass Erhöhung oder Erniedri- 
gung der Konzentration von Essigsäure oder Buttersäure ohne Einfluss 
auf die von Eisenoxyd adsorbierte Menge bleibt!). 

Ähnliche Unabhängigkeit von der Konzentration oder doch nahezu 
Unabhängigkeit zeigt nach Freundlich die Adsorption der Mandelsäure 
und alkoholischen Pikrinsäure durch Kohle (1/» = 0.86 und 0.82), 
sowie die mancher Farbstoffe durch Seide, Wolle und Kohle?) (1/n = 
0-8 und höher). Desgleichen gaben die jüngst von Grand und Pelet‘’) 
gefundenen Adsorptionswerte von Farbstoffen wechselnder Konzentra- 
tion durch mineralische Substanzen, wie sie sich in ihrer Tabelle 7 
S. 46 angegebenen Ortes darstellen, für die Adsorption von Methylenblau 


!) Dies kann natürlich nur innerhalb der Genauigkeit der Methode und der 
benutzten Konzentrationen Geltung haben, da sonst bei durchgehender Gültigkeit 
das Charakteristikum einer chemischen Verbindung vorliegen würde. 

2») Freundlich und Loser, loc. eit. 

®) Zeitschr. f. Chem, u. Industrie d. Kolloide 2, 41 (1907). 
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durch Kieselsäure (gefällt, caleiniert oder als Kieselgur), sowie für wasser- 
haltige Tonerde und ebenso durch Kohle und Wolle für 1/r den Wert 1'). 


Methylenblau. Konzentrationen in Grammen im Liter, 
0.5 1 2 3 4 5 1/n 3 
SiO,, gefällt, rein 206-8 120 57.0 8372 270 21-5 1.025 120 
SiO,, ealeiniert 130.8 81.6 434 294 216 184 0-91 78-0 
Kieselgur 40-5 18-8 8.9 6-0 4.6 3-6 1-09 18-6 
Kaolin, H,O-haltig 33-1 14-9 7-4 5-6 3-9 3.4 0-98 14:9 
Tierkohle _ 1309 612 4 — 286 2441 1-0 121-6 
Wolle 89-3 42.1 22-4 _ 11-6 — 0-99 42.13 
Kristallponceau. Konzentrationen in Grammen im Liter. 
1 2.5 3-5 5 7 1/n ) 
Kohle 85-5 29-6 23-3 16-0 12-1 1-18 85-7 


Nebenbei sei bemerkt, dass der Vergleich der A-Werte verschiedener Unter- 
laren für die Konzentration 1, also der @-Werte der variierten zu adsorbierenden 
Substanz, wie ihn Freundlich und Losev?) ausführen, nur dann das gleiche 
Verhältnis ergeben kann, welches sie feststellen, wenn die Oberflächenbeschaffenheit 
ein und derselben Unterlage jeweils unverändert bleibt, so dass, wie zu erwarten 
stand, das von Grand und Pelet gefundene Verhältnis der @«-Werte eines Farb- 
stoffes für zwei Unterlagen ein anderes ist, als das von Freundlich und Losev 
für die stofflich gleichen Substrate gefundene: 


ne ENTE A ni 279 | 


d —— u; 
ei 48.08 Grand und Pelet 
(Kohle) Kristallponceau ‚ : 46-0 | 

* Wolle) eyes 1-91 

LE) Krietallviolen ni 
(Wolle) Ä SE 
Kohle) Freundlich und Losev 
Rode) Patentblau Br 0.02 | 


“ (Wolle) 

Für andere Konzentrationen des Adsorbierten wird aber ausserdem noch die 

Verschiedenheit der Werte des Exponenten in Betracht kommen können, wodurch 
ein Vergleich der «-Werte natürlich ganz unmöglich wird. 


Schlussbetrachtungen. 
Als Exponentialwerte, 1/p, der Konzentrationsfunktion, mit welcher 
sich die Adsorption ändert, sind alle Werte bisher gefunden worden, 


'ı) Da die Verfasser in ihrer Tabelle 10 (loc. eit. S. 48) wesentlich andere 
Werte für # und 1/p (= 1—1/n) errechnen, dadurch dass sie in der Formel: 


m 
für e, die Endkonzentration, irrtümlich nur die Anzahl Milligramme einsetzen, ohne 
das Volumen zy berücksichtigen, so seien die Grundlagen unserer Berechnung mit 
den Werten von A, « und 1/n ausführlich wiedergegeben. 
2) Loc. eit. S. 294. 
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von 0 an, entsprechend gänzlicher Einflusslosigkeit der Konzentration 
auf die Adsorption, lückenlos bis zum Werte 1 einiger anorganischer 
Salze!), welcher die Adsorption als feste Lösung charakterisiert, da sie 
dem Henryschen Gesetz für Lösungen folgt. Dazu kommt, dass mit 
der Temperaturerhöhung der Exponent ansteigt, abnorm rasch für Kohle- 
Essigsäure, wo er bei 0° 0-45, bei 50° 0-61, bei 94° bereits 0-82 be- 
trägt?), nahezu also dem Henryschen Gesetz entspricht; ferner, dass 
für kleine Konzentrationen der Wert für 1/p in der Tat wächst, wenn 
auch der Einfluss der Konzentration nicht gar gross ist, so dass er 
innerhalb gewisser Grenzen konstant erscheint, unterhalb deren er aber 
schwillt, oberhalb deren er sich vermindert. Nach alledem, der nur 
beschränkten Konstanz des Wertes für 1/p, seinem Wachsen mit ab- 
nehmender Konzentration und steigender Temperatur, das in manchen 
Fällen den Wert 1 erreicht, entsprechend der Forderung des Henry- 
schen Satzes, seinem lückenlosen Wechsel von 1 bis 0, und vor allem 
seiner Abhängigkeit vom Substrate ist der Schluss berechtigt, dass die 
Adsorptionsvorgänge nur feste Lösungen in der Oberflächen- 
schicht sind, in Geschwindigkeit der Einstellung und im 
Gleichgewicht beeinflusst durch die Oberflächenenergie?). 
Das beobachtete Gleichgewicht bei Adsorptionen kann als soge- 
nanntes falsches Gleichgewicht gedeutet werden, als praktisch unendlich 
grosse Reaktionsverzögerung, bedingt durch den Unterschied der ausser 
ordentlich feinen Verteilung der äussern Oberfläche gegenüber der dar- 
unter befindlichen gröbern, wozu schon bemerkt wurde, welch ungewöhn- 
lich grosser Einfluss auf die Geschwindigkeit der Verteilung bei einer 
gewissen Kleinheit der Teilchen nach J. J. Thomsens Berechnungen 
zukommen muss. Bei sehr kleiner Oberflächenschicht wird der Einfluss 
der Volumenenergie so gering werden können, dass der allgemeine der 
Oberfläche überwiegt, wodurch dann eine abweichende Löslichkeits- 


!) Schmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 56 (1894). 

2) Freundlich, loc. eit. $S. 418. 

®) Die Annahme einer spezifischen Oberflächenspannung für jede Substanz 
und jede Verteilung gestattet natürlich ebenfalls eine Deutung, ist aber gegenüber 
der obigen eine Komplikation, ohne theoretische und experimentelle Vorzüge. In 
der kürzlichen Kontroverse über diese Frage mit Travers [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 61, 241—54 (1907)] hat übrigens Herr Freundlich schon selbst seinen 
obigen Satz eingeschränkt und nur als eine anscheinend sehr oft geltende Regel 
bezeichnet mit grundsätzlich möglichen Annahmen, welche dann durch solche An- 
nahme spezifischer Wirkung ihre Deutung finden sollen, wie ich gütiger Privat- 
äusserung von Herrn Freundlich entnehme. L. W. 
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änderung mit der Konzentration als Gleichgewicht, unabhängig vom 
Substrat, vorgetäuscht wird. Diese Anschauung mag durch die Vorstel- 
lung unterstützt werden, wie schnell sich nach L. Wöhlers!) frühern 
Versuchen über die Oxydation von Platin solch falsches Gleichgewicht 
einstellen würde bei der Oxydation eines Platinblocks, der mit einer 
ganz dünnen Schicht äusserst fein verteilten Platinmohrs umkleidet ist. 
L. Wöhler und Witzmann?) haben ferner gelegentlich ihrer Versuche 
über feste Lösungen bei der Zersetzung von Iridiumoxyd gezeigt, wie 
leicht gerade bei festen Lösungen infolge der geringen, Diffusionsge- 
schwindigkeit selbst bei 1000° trotz nur langsamer, nicht unendlich ge- 
ringer Umwandlungsgeschwindigkeit des Systems, Gleichgewicht vorge- 
täuscht wird, indem es sich von beiden Seiten erreichen lässt, eine 
Eigenschaft, die bei der geringen Diffusionsfähigkeit in dickflüssigen?) 
oder gar starren Systemen sich auch sonst sehr häufig zeigen wird. 

Diese Bemerkung im Anschluss an unsere Versuche will jedoch 
nicht mehr sein, als ein Hinweis, dass die von Freundlich aus seinen 
sorgfältigen Versuchen gezogenen gegenteiligen Schlüsse in Anbetracht 
mangelnden Materials noch nicht zwingend und mit Hinsicht auf die 
angenommene allgemeine weitgehende Unabhängigkeit des Adsorptions- 
exponenten von der Unterlage verfrüht sind. 

Den Versuchen über die Bestimmung des Einflusses von Oberfläche 
auf die Wirkung des Katalysators zur Deutung des Schwefelsäurekon- 
taktprozesses ist dadurch ein Ende gemacht worden. Festgestellt ist 
aber, dass dieser Oberflächeneinfluss gewaltig ist, und fraglich bleibt 
nur, ob er ausschliesslich wirkt oder mit einer spezifischen Wirkung 
des Katalysators verknüpft ist, wobei eine Bildung bekannter Oxyde 
oder Sulfate ausgeschlossen werden konnte. Betrachtet man aber 
die Adsorption als feste Lösung mit spezifischer Wirkung des 
Substrates, so erklärt sich gleichzeitig der allgemeine Ein- 
fluss der Oberfläche aller Katalysatoren, und auch die spezi- 
fische Wirkung solcher, bei denen wechselweise Bildung und 
Reduktion von Oxyd oder Sulfat nicht gut angenommen wer- 
den kann. 

Die Annahme aber von exothermer oder insbesondere endothermer 
Öxydzwischenbildung — nach Engler ein Peroxyd — solcher Kataly- 
satoren — z. B. vom Platin —, deren hervorragende Wirkung diesen 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3492 (1903). 
2, Z. f. Elektroch. 14, 105 (1908). 
8) Vgl. dazu Arrhenius, Das Werden der Welten, S. 15 (1907). 


672 Lothar Wöhler, W. Plüddemann und P. Wöhler, Beitrag usw. 


besondern spezifischen Einfluss verlangt!), da die Existenzfähigkeit in 
fester Lösung durchaus möglich und nach frühern (S. 643 und S. 658) ) 
Ausführungen auch zum mindesten wahrscheinlich ist, bietet prinzipiell 
keine Wirkungsverschiedenheit im Vergleich zur festen Gaslösung des 
Katalysators. Sie gestattet aber auch, abgesehen von der Geringfügigkeit der 
Mengen gelösten oder chemisch gebundenen Gases bisher keine experi- 
mentelle Unterscheidung?). Es erscheint deshalb bislang noch müssig, 
den Vorzug der einen oder andern Deutung abzuwägen, und nur das 
geht aus den jüngsten Arbeiten, insbesondere von Bodenstein, Freund- 
lich, sowie aus den vorliegenden Versuchen hervor, dass sich die 
Wirkung der Katalysatoren im Schwefelsäurekontaktprozesse 
gleich befriedigend erklärt durch eine feste Lösung der Gas- 
komponenten, sei es als Gas oder als feste Verbindung, in der 
Katalysatoroberfläche feinster Verteilung. 


Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

1. Es wurden die Kontaktwirkungen von Or, O,, OuO und dem Ge- 
misch beider, von Kupferoxydul- und -oxydchromit, von Fe, 0, Al,O,, 
ThO,, CeO,, SiO, und TiO, bis zu Temperaturen von 900° verglichen 
und gezeigt, dass ihre katalytischen Wirkungen, nämlich die Ausbeute- 
kurven als Prozent des erreichbaren Gleichgewichts in Abhängigkeit 


von der Temperatur, einen analogen Verlauf nehmen und stetig mit 
der Temperatur ansteigen ohne jedes Maximum. 

2. Es wurde der ausserordentlich grosse Einfluss des Sinterns der 
Oberfläche durch Erhitzen auf die Kontaktwirkung erkannt und ein zu- 
weilen beobachtetes Maximum der Wirkung hierdurch erklärt. 


"), L. Wöhler, Die katalytische Sauerstoffaktivierung des Platins, Karlsruhe, 
Habilitationsschr. 1901, S. 15; über spezifische Wirkung von Katalysatoren mit Hin- 
sicht auf die Produkte der Katalyse, z. B. aus Alkohol, vgl. noch Senderens [Compt. 
rend. 146, 127 (1908)]. 

2) L. Wöhler und P. Wöhler haben neuestens (Zeitschr. f. physik. Chemie 
durch thermodynamische Messungen gezeigt, dass endotherme Oxyde infolge Lösung 
auch bei niedrigerer Temperatur beständig sind, mit steigender Temperatur sich aber 
leichter bilden und, den Beobachtungen entsprechend, katalytisch dann besser wirken 
werden. 

®) Zu ähnlichem Schluss, wonach wir in kleinen Mengen gelösten Oxyds und 
der Adsorption von Sauerstoff dasselbe mit quantitativem Unterschied sehen, gelangen 
Muthmann und Fraunberger [Refer: Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 112 (1905) 
durch die Resultate ihrer an passiven Metallen angesteilten Potentialmessungen, bei 
denen die Einstellung des passiven Zustandes zunächst allmählich — wie die Lösung 
des Sauerstoffs im Metall — erfolgte, und dann erst — entsprechend der dünnsten 
Schicht eines reinen Moloxyds — eine plötzliche Änderung erfuhr. 
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3. Es wurde gezeigt, dass dieser Oberflächeneinfluss auf die Kon- 
taktwirkung, wie er aus den Ausbeuten erhellt, nicht proportional der 
Korngrösse, d. i. dem im Chancelschen Sulfurimeter gemessenen spe- 
zifischen Zerteilungsvolumen ist. 

4. Es wurde wahrscheinlich gemacht, dass die Adsorption ein und 
und derselben Substanz verschiedener Vorbehandlung als relatives Mass 
ihrer Kontaktwirkung dienen kann, es wurde aber auch nachgewiesen, 
dass eine solche Proportionalität zwischen verschiedenen Substanzen fehlt. 

5. Die Änderung der Adsorption mit der Konzentration ist abhängig 
von der Unterlage; der Adsorptionsexponent schwankt zwischen 0 und 1. 

6. Die Wirkung der Katalysatoren im Kontaktprozess wird durch 
die Annahme der Zwischenbildung einer festen Lösung, sei es von Gas 
oder einer chemischen Verbindung in gleicher Weise hinreichend erklärt. 


Nachschrift bei der Korrektur. Von Keppeler und D’Ans ist 
über die dynamische Tensionsbestimmung des Ferrisulfats, deren von den 
unserigen abweichende Resultate wir!) nach der Dissertation von D’Ans 
(Darmstadt 1905) bereits früher berücksichtigten, durch weitere Ver- 
suche?) ergänzt, während der Drucklegung jener sowohl wie dieser vor- 
liegenden Abhandlung berichtet worden. Die nunmehrigen Resultate 
von Keppeler und D’Ans stimmen noch viel weniger mit den unserigen 
überein, da nach den Verfassern die früher in D’Ans Dissertation an- 
gegebenen Temperaturen um 18° zu niedrig gewesen sein sollen, die 
schon vorher niedriger waren als die von uns für gleiche Tensionen 
sefundenen. Unser Kunstgriff der Einschaltung eines Luftpuffers macht 
die statische Methode zu einer unvergleichlich einfachern und durch die 
Möglichkeit, Gleichgewicht spielend festzustellen, ungleich viel sicherern 
als die bekannte dynamische Strömungsmethode, die äusserst zeitraubend 
und umständlich ist. Ausserdem verlangt sie die Anwendung grosser 
Substanzmengen und damit eine kaum zu befriedigende Temperatur- 
konstanz auf lange Strecken, gestattet nur ausserordentlich schwer, 
Gleichgewicht von beiden Seiten festzustellen, und gründet sich auf 
unsichere Analysen), verknüpft mit der noch viel unsicherern thermo- 
dynamischen Berechnung bei höhern Temperaturen, bei denen die nach 
Keppeler und D’Ans möglichen Temperaturablesefehler von zweimal 


2° mehrere grosse Kalorien in der Wärmetönung der Sulfatbildung aus- 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 703 (1908). 
2) Zeitschr.. f. physik. Chemie 62, 89 (1908). 
°) Keppeler und D’Ans, a. a. O. S. 97. Nach Herrn Keppelers freund- 
licher, ergänzender Mitteilung bezieht sich diese Angabe nur auf die ältern Resultate. 
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machen können!, Daraus müssen sich natürlich abnorme Differenzen 
bei der Benutzung solcher Wechselwerte zur weitern Druckberechnung 
ergeben, so dass nur ein günstiger Zufall die Übereinstimmung mit ge- 
fundenen Druckpunkten herbeigeführt hat. Wir haben deshalb trotz 
unserer weit sicherern Methode ausdrücklich solche Wärmeberechnung 
aus den Drucken hier und in andern ähnlichen Fällen nur als rohe 
Annäherung bezeichnet. 

Allein auch die direkt gemessenen Druckpunkte von Keppeler 
und D’Ans zeigen so ausserordentliche Differenzen gegen unsere am 
Ferrisulfat gefundenen Zahlen (z. B. bei 718° Keppeler und D’Ans 
357 mm Gesamtdruck von SO, +80, + 0O,, wir dagegen weit über das 
Doppelte), die Temperaturunterschieden von 35—50° entsprechen, dass 
experimentelle Mängel der Methode auf einer Seite offenbar sind. Bei der 
Einfachheit und Durchsichtigkeit unserer direkten Druckablesung, Einstel- 
lung einiger Punkte von zwei Seiten, Übereinstimmung in acht Versuchen 
mit 24 Punkten und besonders unsern wesentlich höhern Druckwerten 
des Ferrisulfats, die wir mit bestem Erfolge überdies an einer analy- 
tischen Trennung von Eisen und Zink praktisch erproben konnten (siehe 
a.a. O.), darf an mangelhafte Gleichgewichte wohl eher bei den Strömungs- 
versuchen von Keppeler und D’Ans gedacht werden. Wir werden be- 
stärkt in der Vermutung mangelhafter Gleichgewichte bei den Versuchen 
von Keppeler und D’Ans durch ihre Auffindung eines labilen basi- 
schen Ferrisulfats aus FeSO, und O, mit einer vollständigen bei 
14 Temperaturen bestimmten Druckkurve, ähnlich derjenigen des neu- 
tralen Sulfats, aber mit wesentlich höhern Drucken. Wir halten es 
für schwer glaublich, nach den Erfahrungen von L. Wöhler und 
Witzmann am Iridiumoxyd?), dass sich solch labile Verbindung bei 
den hohen Temperaturen nicht in das stabilere Sulfat umwandeln sollte, 
und halten deshalb hier jedenfalls die Möglichkeit mangelhaften Gleich- 
gewichts für vorliegend, die dann auch die ähnliche Kurve des neu- 
tralen Sulfats bedingen könnte. Bei der Zersetzung von Ferrisulfat 
entsteht nach unserm Befund jedenfalls kein basisches Sulfat, wie 
das Keppeler und D’Ans ebenfalls hervorheben, und dazu stellten wir 
fest, dass eine feste Lösung von Oxyd in Sulfat nicht wesentlich statt hat. 
Die Frage wird sich übrigens nunmehr leicht durch die direkte Druck- 


!) Die Angabe von Zehnteltemperaturgraden bei den Messungen von Keppeler 
und D’Ans sind bei der angegebenen Genauigkeit ihrer Ablesungen auf kaum 2° 
wohl nur versehentlich geschehen. 

», Z. f. Elektroch. 14, 101 (1908). 
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bestimmung des fraglichen basischen Sulfats nach unserer statischen 
Methode beantworten lassen. Der an ihm von Keppeler und D’Ans 
beobachtete allmähliche Tensionswechsel angezogenen Wassers, der sie 
zur Auffassung desselben als Umlagerung einer chemischen Verbindung 
veranlasst, lässt sich auch, wie wir glauben, durch Hydrolyse des mit 
Oxyd gemischten Ferrisulfats erklären. 

Der privatim uns geäusserte mögliche Einwand, es könne im Gas- N 
raume unserer Apparatur Rückbildung von SO, eintreten, wird durch . 
die entgegenstehende Tatsache der praktischen Reaktionslosigkeit des 
katalysatorfreien Röstgases widerlegt und ferner durch die jeweils von 
uns beobachtete und beschriebene Druckkonstanz. Zudem würde ein £ 
solcher Fehler nur die entgegengesetzte Wirkung, nämlich einen niedri- 4 
gern Druck, nicht einen höhern bedingen. = 

Da bei mangelhaftem Gleichgewicht freilich die von Keppeler 1 
und D’Ans gefundene gute Übereinstimmung ihrer Versuche unter sich „ 
und mit andern zweifelfreien Tatsachen nur schwer oder besser wohl | 
gar nicht zu erklären ist, so muss auch an mangelhafte Temperaturangabe, 
bzw. inkonstante Temperatur gedacht werden. Hielten wir früher für über- 
flüssig, die Art unserer Temperaturmessung als etwas selbstverständliches 
zu erläutern, so erachten wir es daher nunmehr für nötig. Wir be- 
nutzten ein Pt-Pt Rh-Element von 0-6 mm Dicke (Heraeus), das uns 
gestattete, direkt die Stromstärken zur Temperaturmessung am Siemens 
x Halskeschen Voltmeter abzulesen. Die Abweichung gegenüber der 2 
Spannungsmessung durch Kompensation betrug bei der Versuchstempe- 
ratur von 700° nur +1°. Dasselbe Voltmeter mit dem gleichen Thermo- 
element zeigte die Temperatur schmelzenden Goldes von 1064° und die- 
jenige schmelzenden Antimons von 631° mit einem Fehler von +1° 
- und stimmte mit einem zweiten benutzten Galvanometer (Siemens & 
© _Halske) bei der Temperatur von 1000° auf +1° überein, das Thermo- 
© element mit drei andern Elementen gleicher Dicke, die möglicherweise 

noch benutzt worden sein können, ebenfalls auf +1° bei dieser hohen 
- Temperatur. Beider Nachprüfung des eutektischen Schmelzpunktes eines ix 
E äquimolekularen Gemisches von Na,S0, und NaCl fanden wir, einer in 
| Anregung von Herrn Keppeler folgend, die dafür von Keppeler ge- 
i legentlich einer Abhandlung über den Hargreaves-Prozess!) angegebene 
F Schmelztemperatur nur um 15° zu niedrig, nämlich statt 610 bei 625°, 


a 
a: 
2: 
vr 

& 
ö #4 


en Ewa 


2) Chem. Ind. 1905. Es könnte dies vielleicht in Verbindung stehen mit der 
obigen Bemerkung von Keppeler und D’Ans, dass ihre frühern Temperaturen 
a um 18° zu niedrig gewesen seien. 
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den Fehler also in entgegengesetzter Richtung, als wir erwarteten. Wir 
haben deshalb geglaubt, die Aufklärung der grossen Diskrepanzen den 
Herren Keppeler und D’Ans überlassen zu dürfen. 

Auf die Beziehung zwischen der SO,-Tension der Sulfate und der- 
jenigen eines beliebigen Röstgases im Gleichgewicht, deren Schnittpunkt 
die Temperatur ist, oberhalb welcher wir arbeiteten (S. 643 dieser Abhdlg.), 
weil Sulfat in dem Gasgemisch dann nicht mehr entstehen kann, wenn, 
wie wir besonders feststellten, feste Lösungen nicht auftreten, und bei 
welcher natürlich auch die Technik des Kontaktprozesses arbeiten muss, 
ist für das Ferrisulfat inzwischen auch von Keppeler in einer besondern 
Abhandlung!) noch ausführlich hingewiesen worden. Infolge der er- 
wähnten starken Abweichungen der von Keppeler und D’Ans ge- 
fundenen Sulfattensionen von den unserigen wird sich nunmehr natürlich 
auch das von Keppeler berechnete Temperaturminimum des Fe,(,- 
Kontaktprozesses von 665 auf etwa 605°, wie unser Diagramm 1 zeigt, 
bei einem Röstgas von 7°), SO,, 10°), O, und 83°, N, erniedrigen können, 
so dass die erste Ausbringung des Schwefeltrioxyds im Eisenoxyd- 
kontaktprozess infolge wesentlich günstigern Gleichgewichts bei 605" 
sich vollkommener gestalten würde, soweit auch für die zweite Stufe, 
Fe,O, als Kontakt benutzt wird, da bei Platinkontakt aus andern Gründen 
die höhere Temperatur benötigt wird. Die Berechnung aus unsern Daten für 
die verschiedenen Röstgase ist einfach nach den Angaben in Plüdde- 
manns Dissertation, Karlsruhe 1907, zu bewirken und ist auch von 
Keppeler sehr ausführlich gegeben worden. 

Vielleicht wird es dadurch auch wenigstens in etwas möglich, die 
Beobachtungen von Lunge und Reinhardt?), welche beträchtlich 
unterhalb des von Keppeler berechneten Optimums wesentliche Aus- 
beute an SO, erhalten, zu erklären, soweit nicht katalytische Wirkung 
des Sulfats vorliegt, auch ohne die Annahme Keppelers machen zu 
müssen, dass sich SO, bis zum Gleichgewicht im und am Fe,O, bilden 
kann, ohne mit Fr,O, sich ins Gleichgewicht zu setzen. Damit soll 
aber keineswegs ein Argument zugunsten der von Keppeler diskutierten 
und abgelehnten Annahme einer wechselweisen Bildung und Zersetzung 
von Ferrisulfat, bzw. -oxyd gegeben werden. Wir halten im Gegenteil eine 
solche Annahme ohne gleichzeitigen Valenzwechsel von vornherein für 
verfehlt?), da sich .bei konstantem SO,-Druck, wie er an bestimmter 


1) Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 809 (1902); 21, 532 (1908). 
%) Zeitschr. f. angew. Chemie 17, Heft 31 (1904). 
3) Siehe S. 642 dieser Abhandlung, Anmerkung. 
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Stelle des Prozesses herrschen wird, entweder nur Sulfat bilden oder 
zersetzen, keineswegs aber wechselweise Zwischenbildung statthaben kann. 

Keppeler hält danach für den Kontaktprozess die Adsorptions- 
theorie für die wahrscheinlichste. Unsere Ansicht hatten wir bereits 
erläutert, wonach beide Hypothesen über den Verlauf des Kontakt- 
prozesses, die Adsorptions- wie die Zwischenreaktionsidee, ihre Berech- 
tigung besitzen, je nach der Art des angewandten Katalysators, und 
dass unter bestimmten Voraussetzungen grosser Wahrscheinlichkeit 
beide völlig gleichberechtigt, weil im Effekt identisch sind. 


Karlsruhe, den 31. März 1908. 


Antwort auf die „Bemerkungen“ von Prof. Abegg: 
Dampfdruck von trocknem und gewöhnlichem Salmiak. 


Von 


J. J. van Laar. 


1. Auf die von Prof. Abegg publizierten Bemerkungen!) zu meinem 
Aufsatz über den Dampfdruck von trocknem und gewöhnlichem Salmiak °), 
kann ich folgendes antworten: 

Dass es sich bei der trocknen Verdampfung des Salmiaks um 
ein heterogenes Gleichgewicht handelt, wie Prof. Abegg jetzt zum 
zweiten Male hervorhebt, muss ich nochmals mit Nachdruck bestreiten. 
denn bei Gleichgewicht sind die thermodynamischen Potentiale gleich, 
und man kann leicht beweisen, dass dieselben bei demtrocknen Ver- 
dampfung notwendig ungleich sein müssen. 

Bei der gewöhnlichen Verdampfung ist nämlich (der Index 0 be- 
zieht sich auf den nicht dissociierten Anteil): 

Hiest = U + RT log po, 
weil hier Gleichgewicht besteht. 

Bei der trocknen Verdampfung ist aber das zweite Glied zu er- 
setzen durch: 

&y + RTlogp,- 
Nun haben in beiden Fällen rest und w, den nämlichen Wert, da 
beide Grössen nur Temperaturfunktionen sind. Jedoch sind p, und p, 
ungleich gefunden (p, nahezu = 0, p, nahezu = P), demnach ist auch: 


4, + RTlogp, > w + RTlog p, 
und also ebenfalls: 


test > Yo + KAT logp, 


d. h. es existiert kein Gleichgewicht. 
Es ist dieses ja auch selbstverständlich. Der nämliche feste Stoff 
kann unmöglich zugleich im Gleichgewicht sein mit dissociiertem und 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 678 (1908). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 194—198 (1908). 
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mit undissociiertem Dampf. Eins von beiden muss notwendig kein 
Gleichgewichtszustand sein. 

Und da die Gleichung (1) in Abeggs Bemerkungen nur gültig 
ist in dem Fall, dass p (bei uns p,) ein Gleichgewichtsdruck ist 
(was nicht der Fall ist, denn p, und p, können unmöglich zu gleicher 
Zeit Gleichgewichtsdrucke sein), so werden auch alle seine weitern 
darauf basierten Folgerungen hinfällig. 4 

2. Ich will bei dieser Gelegenheit nochmals betonen, dass den 
Partialdrucken keine thermodynamische oder phasentheoretische Be- > 
deutung im Sinne von unabhängigen Variablen zukommt. Die Par- 
tialdrucke (hier p, und p,) sind immerhin nur fiktive Grössen, welche 
nur bei idealen Gasen eine Rolle spielen. „Natur“-Variablen sind 
allein der Totaldruck P und der Dissociationsgrad «. 

Der fiktive Charakter der sogenannten Partialdrucke kommt denn 
auch am besten aus, wenn man den idealen Gaszustand in den nicht- 
idealen und sogar in den flüssigen Zustand übergehen lässt. In diesen Sy 
Fällen verlieren die Partialdrucke jede Bedeutung! 

Aber der Totaldruck P und der Dissociationsgrad « behalten ihre 
volle Bedeutung bei. Das meinte ich mit meinen thermodynamischen 
Entwicklungen, wo [u. a. in Formel (5)] deutlich zum Ausdruck kommt, 
© dass P völlig unabhängig ist von der andern Variablen «, was nicht $ 
} der Fall ist mit den Partialdrucken p, und p,, welche « implieite noch E 
- enthalten. Dieses Resultat transponierte ich auf den Fall der trocknen f, 
4 Verdampfung, wo zwar kein vollständiges Gleichgewicht existiert, weil h 
* jetzt « einen andern Wert hat (durch Verzögerung der Dissociation), 

wo aber P denselben Wert haben wird, weil P als primäre Variable 

unabhängig von « ist. Und diesen Schluss (man kann es einen 
' „Analogieschluss“ nennen, jedoch ein berechtigter Analogieschluss) 
© habe ich dann überdies noch durch kinetische Betrachtungen ge- 
© rechtfertigt. 

Denn der „Dissociationsdruck“ des festen Salmiaks wird in beiden 
Fällen der gleiche sein, demnach muss notwendig — damit eine gleiche 
"= Anzahl Moleküle in beiden Fällen aus der Dampfphase in die feste 
Phase übergeht (welche Moleküle, tut nichts zur Sache, wenn nur 
schliesslich NH,Cl in die feste Phase übergeht, was bei der feuchten 
Verdampfung durch die Vermittlung des NH, + HCl geschieht, welche H 
= dort mit dem NH,C! im Gleichgewicht stehen) — der Totaldruck in ä 
© beiden Fällen der nämliche sein. 3 

Wie ich in meinem ersten Aufsatz schon bemerkte: Ob das NA,Cl 
im Dampf dissociiert ist oder nicht, ist für das Gleichgewicht, was P 
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betrifft, unwesentlich. Man kann das dissociierte NH,C1 als einen „allo- 
tropischen“ Zustand des nichtdissociierten betrachten. In phasentheore- 
tischer Hinsicht ist das denn auch ein schon sehr geläufiger Begriff, 
und niemand, welcher von diesem Standpunkt aus die Salmiakfrage be- 
trachtet, hat sich denn auch nur einen Augenblick über die Gleichheit 
der Totaldrucke und die Ungleichheit der Partialdrucke gewundert'), 

Die Partialdrucke sind nur dann gleich, wenn es sich in beiden 
Fällen um einen Gleichgewichtszustand handelt. Hat man z. B. im 
Falle der feuchten Verdampfung p, = Pe,, und vermischt man den 
Dampf mit einem indifferenten Gase, z. B. H,, wodurch P und e, sich 
ändern, so wird dennoch p, den nämlichen Wert beibehalten, und 
man wird wiederum haben p, = P’«%. Denn das Gleichgewicht 
zwischen dem festen Salmiak und dem nichtdissociierten Anteil ist un- 
gestört, d. h. die Gleichung p, = K ist unverändert geblieben. 

Das ist der Sinn von dem von Abegg herangezogenen Gesetze 
von der Gleichheit der Partialdrucke in verschiedenen Fällen; nur darf 
dasselbe nicht erweitert werden auf Fälle, wo kein Gleichgewicht 
existiert, wie bei der trocknen Verdampfung des Salmiaks, wie das 
von Abegg getan wird. 

Gegenüber meiner einfachen und ungezwungenen kinetischen Er- 
klärung stellt er die Möglichkeit, dass die Molekulargrösse der Ver- 
dampfungsprodukte des Salmiaks im trocknen und feuchten Zustand 


verschieden sein kann. Wenn man nun berücksichtigt, dass gerade der 


feuchte Salmiakdampf sich dissociiert in NH, + HCl, der trockne aber 
nicht, so wird man zu der Annahme gezwungen, dass — wenn Abeggs 
Vermutung richtig wäre — nicht der feuchte, sondern der trockne Sal- 
miakdampf aus zusammengesetzten Molekülen (NH,Cl), bestehen würde. 
Aber alsdann würde — was Prof. Abegg übersehen zu haben scheint — 
der Partialdruck p, des nichtdissociierten Anteils viel niedriger aus- 
fallen im Falle von trocknem Dampf als im Falle des feuchten Dampfes. 
Und gerade das Gegenteil ist von ihm gefunden. Ich überlasse es daher 
gern Prof. Abegg, selber zu entscheiden, welche Anschauung „annehm- 
barer“ ist, die meinige oder die seinige. 


1) Ganz denselben Fall wird man z, B. auch haben beim festen Paraldehyd, 
welches im Dampf dissociiert sein kann oder nicht. 


Hilversum, den 20. März 1908. 
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Das System:. Chloral und Wasser‘). 


Von 
C. van Rossem. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


8 1. 
Die Versuchsstoffe. 


Das benutzte Wasser war destilliert. Das Chloralhydrat wurde 
von Kahlbaum bezogen, reagierte schwach sauer?) und war 100°|,, 
was sich aus einer Chlorbestimmung ergab (vgl. $ 2). 

Es war vollkommen frei von MCl. Über Schmelz- und Kochpunkt 
wird im folgenden näheres mitgeteilt werden. 

Das Chloral wurde bereitet durch Schütteln des gepulverten 
Hydrats mit dem vierfachen Gewicht konzentrierter Schwefelsäure’) in 


einem Scheidetrichter, — wobei das Gemisch gleichsam einen Strudel 
bildet und schnell längs der Wand des Trichters dreht, da anders die 
zwei Schichten nicht leicht zu trennen sind. 

Die oberste Schicht wird schnell auf CaO, durch Glühen von 
CaCO, bereitet, gebracht zur Neutralisation der unter HCl-Bildung 
polymerisierend wirkenden Schwefelsäure, und dekantiert. Eine zwei- 
fache Destillation im Vakuum, über P,O,t), so nötig mit gelinder Er- 
wärmung, gibt vollkommen reines Chloral, frei von Salzsäure, konstant 

!) Siehe vorige Abhandlung, über Einfluss langsamer Dissociation auf Phasen- 
gleichgewichte, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 257 (1908). 

2) Siehe Schering, Wagn. J. Ber. 1871, 419; R. Engel, J. Ber. 1886, 1897. 

®) Über die dabei auftretende Abkühlung vgl. Phipson, Chem. News 25, 
257; Passavant, Journ. Chem. Soc. 39, 55 (1881). 

*, Am einfachsten in einem Vakuumapparat, aus vier aneinander geschmolzenen 
Fraktionierkölbehen bestehend; in den beiden ersten befindet sich P,O,, das dritte 
fungiert als Destillationsaufsatz bei der Enddestillation, im vierten, durch ein Chlor- 
caleiumrohr mit der Wasserstrahlpumpe verbunden, wird schliesslich das reine Chloral 
kondensiert. Bei der ersten Destillation wird das zweite, bei der letzten das vierte 
Kölbehen in Alkohol und CO, gekühlt. Zum Schluss wird durch CaCl, getrocknete 
Luft in den Apparat eingelassen. 
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erstarrend bei —57-5° und in wässeriger Lösung auf Lackmus 
sauer reagierend. Die Ausbeute ist 40°, des angewandten Hydrats'), 

Chloral ist eine sehr veränderliche Flüssigkeit, die sich beim Kochen 
schon nach einer Minute zersetzt und dann, in Wasser gelöst, mit Silber- 
nitrat eine deutliche Salzsäurereaktion gibt. Auch diffuses Tageslicht 
bewirkt schon nach wenigen Stunden Zersetzung?), während Chloral. 
im Dunkeln aufbewahrt, nach einem Tage eine Salzsäurereaktion gibt. 

Im Gegensatz zu V. Meyer und Dulk®) und Watts?) ergab sich, 
dass durch Behandlung mit ZnO oder Kalk die Salzsäure dem Chloral 
weder in der Wärme, noch in der Kälte vollkommen entzogen werden kann. 

Bei den Versuchen mit Mischungen mit mehr Chloral als das ge- 
wöhnliche Hydrat habe ich immer das nach obenstehender Methode 
bereitete Chloral benutzt, das dann mit Chloralhydrat oder mit Wasser 
vermischt wurde. 

Selbstverständlich trat auch jetzt während der Versuche eine Ver- 
änderung ein. Wie gross die davon bedingten Störungen bei den ver- 
schiedenen Versuchen waren, wird dort erwähnt werden. 

Die Dichte des reinen, anhydrischen Chlorals fand ich bei 25° auf 
Wasser von 25° als Einheit bezogen: 

1-5030 (mit Ostwaldscher Pipette); 

Perkin5), der Handelschloral über P,O, fraktionierte, fand unter 
gleichen Bedingungen: 1-5060; 

L. Passavant®), die das mittels konzentrierter Schwefelsäure ent- 
wässerte Hydrat zweimal über (a0 rektifizierte: 1-5030, berechnet aus 
ihren Beobachtungen und Tabelle der Ausdehnung des Chlorals relativ 
zu Wasser von 25° als Einheit. 

Die Zersetzung des Chlorals bei seinem Kochpunkt beeinflusst da- 
her die Dichte nur sehr wenig. 

In Zersetzung begriffenes Chloral riecht nach COCI,. Geruch und 
Salzsäurereaktion sind daher ein schärferes Kriterium für die Reinheit 
als die Dichte. 

S 2. 
Die Schmelzpunktlinie (Fig. 1). 

Bei diesen Bestimmungen wurde immer Chloralhydrat benutzt und 
mit Wasser oder Chloral versetzt. So wird u.a. die Wärmeentwick- 


!) Konzentrierte Schwefelsäure löst Chloral in nicht unwesentlicher Menge: 
Städeler, Lieb. Ann. 61, 104 (1847). 

%) Vgl. Lemoine, Compt. rend. 93, 514 (1881). 

®) Lieb. Ann. 171, 76 (1874). *) Diet. of Chemisty, 1874. 

5) Journ. Chem. Soc. 51, 808 (1887). ©, Journ. Chem. Soc. 39, 55 (1881). 
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lung vermieden, die Chloral mit Wasser nach kurzer Zeit unter Auf- 
kochen gibt!). 
Bevor ich zu den verschiedenen Bestimmungen übergehe, will ich 


j noch darauf aufmerksam machen, dass es zwei Modifikationen von { 
Chloralhydrat gibt. 4 
Pope?) behauptet, das Vorkommen einer «a- und 8-Modifikation E 


bewiesen zu haben: « das gewöhn- 
liche Handelsprodukt, und $ die 50° 
feinen Kristallnadeln, die aus der 
Schmelze des vorigen zuerst aus- 
kristallisieren; & sollte stabil sein 
bei niedriger Temperatur, 8 bei 
höherer: 8 geht in « über, bei 
Zimmertemperatur sehr langsam, bei 
— 18° schon in wenigen Stunden. 
Berthelot!) hat weiter beob- 
achtet, dass geschinolzenes und wie- 
der erstarrtes .Chloralhydrat selbst 
nach mehrern Tagen noch nicht voll- 0% 
2 ständig in seinen ursprünglichen Zu- 
, stand zurückgekehrt war, wie sich 
" aus der spezifischen und Schmelz- 
wärme ergab. Die spezifische Wärme | ei 
= von frisch erstarrtem Hydrat weist 
© viel grössere Schwankungen auf als 
diejenige von Hydrat, das schon vor 
langer Zeit erstarrt war. 


| 
| 


8 
ERS 


u a A te 


E Dr. Jaeger hat das Chloral- 1 i 

©  hydrat kristallographisch untersucht 

= und mir folgendes mitgeteilt: - 50° | 
s „Wenn man Chloralhydrat in | R 
2 Wasser bei +26° löst und einen ; RR ati zu 
3 Tropfen über der Lampe bis zurbe- w" 9 4 0,50 Mm ch 


ginnenden Verdampfung erhitzt und Fig. 

ihn nachher auf dem kalten Objekt- 

tisch des Mikroskops abkühlen lässt, so kristallisieren erst sehr lange, 
" dünne und parallel orientierte Nadeln aus; zwei Systeme davon kreuzen 
| sich manchmal unter einem Winkel von +36°. Diese Nadeln [A] sind 


R !) Vgl. Berthelot, Ann. Chim. Phys. [5] 12, 536 (1877). i 5 
R 2) Journ. Chem. Soc. 75, 455 (1899). : 
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äusserst schwach doppeltbrechend, wie mit einem Bertrandschen 
Stauroskopokular bewiesen werden konnte. 

Ihre Längsrichtung ist die Achse der kleinern optischen Elastizität: 
die Auslöschung ist normal zur Längsrichtung der Nadeln und parallel 
dazu orientiert. 

Der parallel orientierte Komplex dieser Nadeln gibt im konvergent 
polarisierten Lichte ein scheinbar einachsiges Interferenzbild von nega- 
tivem Charakter. 

In Wirklichkeit aber ist es das Bild eines zweiachsigen negativen 
Kristalls mit äusserst kleinem Achsenwinkel. Nach ungefähr acht- 
stündigem Liegen an der Luft sind diese Komplexe von Nadeln ver- 
schwunden. 

An Stelle dieser sieht man grosse, plattenförmige Kristalle öfters 
parallelogrammatisch begrenzt, die immer wie mit Feuchtigkeit be- 
deckt sind. 

Diese Platten B sind gewöhnliches, monoklines Chloralhydrat; ihr 
Interferenzbild im konvergenten Lichte ist scheinbar einachsig, in Wirk- 
lichkeit aber zweiachsig mit sehr kleinem Achsenwinkel. Eine Achse 
tritt nahezu senkrecht auf [001] aus, die Ringe sind beinahe zirkel- 
fürmig, die Dispersion hat rhombischen Charakter, so dass man den 
Eindruck bekommt, als hätte man es zu tun mit einem einachsigen 
Bilde unter geringer Neigung zur optischen Achse orientiert. Aus 
diesen Gründen erscheint es mir wahrscheinlich, dass die erstgenannten 
Nadeln keine heteromorphe Modifikation von gewöhnlichem Chloral- 
hydrat sind, wie Pope meint, sondern vielmehr bloss eine andere 
Wachstumsform. 

Dieselben könnten aber auch ein anderes (niedrigeres?) Hydrat 
darstellen). 


Für den Fall, dass hier kein neues Hydrat vorliegt, halte ich die 


!) Ich habe, um diese Frage aufzuklären, geschmolzenes Chloralhydrat zu 
’/, Teil auskristallisieren lassen, wobei die feinen Nadeln auftraten, die Flüssigkeit 
in einer Zentrifuge schnell entfernt und die zurückgebliebenen Kristalle nach einer 
später zu erwähnenden Methode analysiert. 


a. 0.1968 g der Kristallmenge enthielten 0.1760 g Chloral oder 1 Mol Chloral 
auf 0-97 Mol Wasser, 


b. 0.3592 g enthielten 0.3179 g Chloral oder 1 Mol. Chloral auf 1-067 Mol. 
Wasser. 


Im Durchschnitt: 1 Mol Chloral auf 1-018 Mol. Wasser, woraus sich deshalb 
ergibt, dass die Zusammensetzung der Nadeln nicht von derjenigen der andern 
Form abweicht. 
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erössern Platten des Chloralhydrats für (pseudo-symmetrische) lamellare 
Verwachsungen der zuerst beschriebenen Nadeln. 

Beide Kristallarten sind aber m.E. Phasen mit identischem mole- 
kularen Bau, so dass von einer „Übergangstemperatur“, wie sie bei 
polymorphen Stoffen vorliegt, nicht die Rede sein kann. Dazu kommt 
noch, dass der Übergang des Systems parallel orientierter Lamellen in 
gleich-symmetrischen Plättchen sehr langsam geschieht, so dass ein 
kalorischer Effekt, wäre er in geringer Grösse vorhanden, doch wohl 
nicht zu bemerken sein würde. Deshalb: Chloralhydrat ist nicht di- 
morph, kommt aber in zwei idiosymmetrischen, jedoch im Habitus sehr 
verschiedenen Formen vor. 

Die grossen Kristalle, Chloralhydrat B, sind lamellare Verwachsungen 
der Nadelform A, welche von selbst langsam in DB übergeht.“ 

Auch Wolf!) sagt, dass es nicht unwahrscheinlich ist, dass die 
kleinen Nadeln Aggregate der monosymmetrischen, plattenförmigen Kristalle 
sind, aber einen guten Beweis für deren Identität hat er nicht gegeben. 

Der Unterschied der kalorischen Effekte von altem und frisch er- 
starrtem Chloralhydrat, von Berthelot gefunden, kann daher nicht, 
wie es Pope tat, Verschiedenheiten in der Modifikation zugeschrieben 
werden, begründet sich aber, wie in den folgenden Seiten gezeigt wer- 
den wird, in einer langsamen Vereinigung der Dissociationsprodukte. 
Die grössere spezifische Wärme des frisch erstarrten Hydrats, während 
auch das flüssige einen grössern Wert dafür zeigt als das schon lange- 
her erstarrte, sowie auch die kleinere Schmelzwärme des erstern, 
weisen schon darauf hin. 


A. Schmelzpunkt des Chloralhydrats. 


Schon Fehling?) sagt, dass die Angaben darüber auffallend ab- 
weichen. So geben Jacobsen?) 50—51°, Personnet) 46°, Flückiger’) 
49—53°, V. Meyer und Dulk®) 57°, Berthelot”) 46°, Lehmann‘) 
165°, Ramsay und Young?) 50-.8°%, Wolf!) 50-4—50-6° Rudolphi!!) 


Journ. Phys. Chem. 4, 21 (1900). 
‚ Handw. b. 1875. 
Lieb. Ann. 157, 243 (1871). 
) Compt. rend. 69, 1363 (1869). 
Wagrrers Jahresber. 1871, 365. 
) Lieb. Ann. 171, 75 (1874). 
) Ann. Chim. Phys., [5] 12, 536 (1877). 
') Molek. Phys. 2, 36. 
) Phil. Trans. 177, I, 77 (1886). 
°) Journ. of phys. Chem. 4, 29 (1900). 
) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 429 (1901). 
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sagt nachdrücklich, dass der Schmelzpunkt zwischen 46—47° liest. 
Auch die Pharmakopöen stimmen in ihren Forderungen nicht überein. 
Die dänische will 57° (58°), die englische gibt an, dass die geschmolzene 
Substanz bei 48-9° zu erstarren beginnt, die französische fordert 47° 
als Schmelzpunkt, die deutsche 58°, während Dietsze!) es immer 
niedriger als 58° fand. Zur Vervollständigung sei noch die Angabe 
Thomsons?) mit 40.2° angeführt. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung benutzte ich den folgenden Apparat: 
In einem Becherglas mit Paraffinöl drehte ein Rührer, und befanden 
sich das Aussenthermometer, ein Wasserkühler, womit die Temperatur 
des erhitzten Bades, wenn nötig, regulierbar war, und ein dünnwandiges 
Glasrohr, worin mit einem Pfropfen das Reagensrohr mit Chloralhydrat 
befestigt wurde, so dass dieses mit einem Luftmantel umgeben war; 
das Reagensrohr war mit einem Kautschukpfropfen geschlossen, wodurch 
ein Anschützthermometer (in 0-2°) und ein Platindraht mit Öse zum 
Rühren angebracht waren. 

Die Kristalle, die die Technik als pharmazeutisches Handelsprodukt 
liefert, gaben einen nahezu konstanten Schmelzpunkt von 51—51-5° 
(im Ölbad von 56— 579), wenn man sie schnell in der Flamme teil- 
weise schmilzt und sofort im Schmelzapparat weiter erhitzt. 

Erwärmt man sie aber im Ölbad von 57° langsam vom Anfang 
ab, so findet man 50-6—51° bis 51-4—51-6°, also keinen konstanten 
Wert. 

Nachdem ich die Kristalle ganz aufgeschmolzen und dann wieder 
hatte auskristallisieren lassen unter Kühlung mit kaltem Wasser, konnte 
ich nur einmal einen konstanten Schmelzpunkt (47-1°) konstatieren, 
mit einem Ölbad von 54°, was sich bei demselben Produkt unter den 
gleichen Verhältnissen niemals mehr wiederholt hat: immer ein Schmelz- 
intervall von ungefähr 45—50°. 

Dafür ist nur eine Erklärung möglich: Das Chloralhydrat dissociiert 
sich in der Schmelze®) und das Gleichgewicht stellt sich lang- 
sam ein. Dann ist auch die schmelzende Masse, wie wohl die Brutto- 
zusammensetzung vollkommen mit der des Chloralhydrats übereinstimmt, 
kein einheitlicher Stoff mehr, und nur bei sehr schneller Erhitzung 
wird man annähernd erreichen, dass das Hydrat zu Chloralhydrat kon- 
stant schmilzt. Ist die Erwärmung langsamer, z. B. wenn die Tem- 


1) Südd. Apoth.-Ztg. 1897, 787. 

%, Journ. f. Chemie [2], VI, 156. 

®, Worauf u. a. De Forcrand, Compt. rend. 183, 474 (1901) aufmerksanı 
macht. 
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peratur des Ölbades 5° mit der des Stoffes selbst verschieden ist, dann 
wird während der Schmelzung die Dissociation langsam auftreten, das 
Chloralhydrat sich wie ein Gemisch verhalten, und ein Schmelzintervall 
das Resultat sein. Um daher den „natürlichen“ Schmelzpunkt kon- 
statieren zu können, muss man die Substanz so langsam erwärmen, 
dass sie in einer Flüssigkeit schmilzt, worin das Dissociationsgleich- 
sewicht sich bereits eingestellt hat. 

Dies kann in einem Thermostaten geschehen. Die obengenannten 
Nädelchen, die Form des Chloralhydrats, nach welcher die ganze 
Schmelzpunktlinie bestimmt worden ist, kristallisierten in geschlossenen 
Röhrchen bei 46-8° nach einigen Tagen aus, um bei 47.0% wieder zu 
verschwinden, so dass auf diesem Weg 46-9° als Schmelzpunkt sich er- 
gab!). (Bei dieser Temperatur nahmen auch die grossen Handelskristalle 
in ihrer Schmelze nach vielen Tagen nicht sichtbar ab.) Ist aber 
schmelzendes Chloralhydrat als ein sich langsam änderndes Gemisch 
aufzufassen, dann muss die Temperatur, bei der die letzten Nädelchen 
verschwinden, sich immer niedriger ergeben bei nachfolgenden Ver- 
suchen, da die Dissociationsprodukte den Endschmelzpunkt erniedrigen, 
und erst wenn das Gleichgewicht sich eingestellt hat, wird die genannte 
Endtemperatur sich nicht mehr ändern. Vor jeder Schmelzpunkt- 
bestimmung muss man so wenig Kristalle wie möglich auskristallisieren 
lassen, um das sich einstellende Gleichgewicht nicht zu sehr zu stören. 
Da Chloralhydrat eine grosse Unterschmelzung ertragen kann, ist dieses 
nicht immer leicht. 

Auf diese Weise ergab sich Folgendes. Nachdem Chloralhydrat 
geschmolzen und eine geringe Rekristallisation wieder eingetreten war, 
verschwanden die letzten Kristallnadeln wieder bei 51° (in einem 
Aussenbade von 53°). 

Wieder auskristallisiert, verschwanden die letzten Kristalle bei: 

48.6° (mit Ölbad von 50%, 
48-1° („ » „ 499), 
477° („ en © 
47:6° („ a „ 499. 
Nachdem die Schmelze eine Zeitlang auf 48° gehalten war, 
wurde als Endschmelzpunkt: 
47-4° (mit Ölbad von 48°) 
konstatiert. Sehr langsam aufgewärmt, wurde darauf wieder: 
47-4° (mit Ölbad von 48°) 
als Endschmelzpunkt bekommen. Dies stimmte mit unserer Voraussetzung. 


1) Wolf, (loc. eit.) fand 46-5——47.5°, 
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Dann wurde nach Erstarrung durch Kühlung mit kaltem Wasser: 


47:9° (mit Ölbad von 51°) 
bekommen. 


Nachdem die Substanz 12 Stunden lang sich selbst überlassen 
war, war der Endschmelzpunkt bei erster Aufschmelzung 54°. 

Dann wurde die Schmelze in kaltem Wasser schnell gekühlt und 
zum Kristallisieren gebracht. Wenn die Dissociationsprodukte sich noch 
nicht völlig vereinigt hatten, musste jetzt der Endschmelzpunkt niel- 
riger als 54° sein: es wurde dann auch 50° dafür gefunden!). 

Der mit dem Thermostaten gefundene Schmelzpunkt 46-9° kann zu 
niedrig sein: der Versuch dauerte zu lange, als dass die Zersetzung des 
Hydrats (nach dem Versuch nebelte das eine der Röhrchen an der Luft, 
und der Inhalt beider zeigte nach Lösung in Wasser mit AgNO, eine 
starke Salzsäurereaktion) nicht grössern Betrag angenommen hätte. Über- 
dies ist es durchaus nicht sicher, ob der Thermostat während der kalten 
Winternächte wohl die richtige Temperatur fortdauernd behalten hat. 

Als natürlicher Schmelzpunkt des Chloralhydrats muss 
47-4° angenommen werden, (Punkt $,, Fig. 6 voriger Abhandlung, 
über Einfluss langsamer Dissociation auf Phasengleichgewichte), d. h. 
die Temperatur, bei der die feinen Nadeln des Chloralhydrates weg- 
schmelzen in einer Flüssigkeit derselben Zusammensetzung, worin das 
Dissociationsgleichgewicht sich eingestellt hat. 

Die einzige Schwierigkeit hierbei ist, dass die Substanz immer 
eine Unterschmelzung zeigt von mindestens 2 bis 3°, sogar nach Zufügen 
einiger frisch kristallisierter Nädelchen, wodurch eine reichlichere Menge 
auskristallisiert als wünschenswert ist, um das Gleichgewicht nicht zu 
stören. 

Darum geschah das Wegschmelzen immer sehr langsam, um die 
Störung soviel wie möglich zu vermeiden. Und ausserdem haftet, 
wenn 47-4° etwas zu hoch ausgefallen ist, der gleiche Fehler den an- 
dern Punkten des Chloralhydratgipfels der Schmelzpunktlinie auch an, 
und wird diese dadurch in ihrem Verlauf nicht beeinflusst. 

Ganz gleich verhielten sich wasserreichere und chloralreichere l.ö- 
sungen. Aber bei einem Gemisch mit 67-5 Mol-%/, Wasser wurde so- 
fort ein konstanter Endschmelzpunkt beobachtet: eines der Dissociations- 
produkte ist dann in Übermass anwesend und die Dissoeiation wird so 
weit zurückgedrängt, dass die langsame Gleichgewichtseinstellung prak- 


") Nach diesen Bestimmungen zeigte das Chloralhydrat mit Ag NO, eine Opa- 
lescenz. 
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tisch nicht mehr bemerkbar ist. Bei den chloralreichern Lösungen 
kann sich dies nicht zeigen, da ein anderes Hydrat auftritt. 

Ich muss hier noch einmal die schon zitierte Arbeit Wolfs er- 
wähnen. Auch er fand bei Chloralhydrat mit dem Thermometer in den 
Kristallen ein Schmelzintervall und schreibt die Tatsache, dass frisch 
erstarrtes Hydrat bei 50° leichter wegschmolz, als wenn die Substanz 
eine Nacht gestanden hatte, den Dissociationsprodukten zu, die sich 
bei ersterem noch nicht wieder verbunden hatten. Sein Beweis dafür 
— er presste sehr schnell erstarrtes Hydrat zwischen Filtrierpapier, 
wodurch eine ölige Substanz entfernt werden konnte — ist aber nicht 
schlagend, da die ölige Flüssigkeit, angesichts der langsamen Kristalli- 
sation der betreffenden Substanz, unterkühltes Hydrat selbst sein 
könnte, statt dessen unverbundenen Dissociationsprodukte. Befremdend 
ist es, dass er die Identität zweier Proben des Hydrats mittels gleicher 
Schmelzpunkte (50-4—50.6°) nach der rohen Methode mit Schmelzröhr- 
chen am Thermometer feststellt, und dass er als „stabilen Tripelpunkt“ 
dieses Stoffes ungefähr 47° angibt, wenn man bedenkt, dass ein disso- 
ciierender Stoff keinen Tripelpunkt besitzt. Aus einer Fussnote in seiner 
Abhandlung ergibt sich weiter, dass er sich einer langsamen Disso- 
ciation von Chloralhydrat nicht klar bewusst war. 


Kuharo und Chikashige fanden nämlich bei Erhitzung des 
Chloralhydrates zwischen Mikroskop-ÖObjektgläsern denselben Wert des 
Schmelzpunktes wie V. Meyer und Dulk, somit: 57°. 

Wolf hält dies für möglich, da bei dieser Bestimmungsweise die 
Dampfphase ein kleines Volumen hat, und deshalb die Dissociation den 
Schmelzpunkt nur wenig beeinflussen kann. 


B. Erstarrungspunkt des Chlorals. 


Da die Schmelzpunktlinie sehr dicht längs der Chloralordinate läuft, 
und daher Spuren Wasser den Schmelzpunkt stark beeinflussen müssen, 
wurde das nach obiger Methode aus dem Hydrat bereitete Chloral drei- 
mal über P,O, in Vakuum destilliert und eine möglichst grosse Menge 
bei dem Erstarrungsversuch benutzt, um den Einfluss der Hygroskopie 
möglichst zu verkleinern. 

Das Reagensrohr wurde durch einen Kautschukpfropfen, durch 
den ein Platinrührer und Toluolthermometer führten, geschlossen. Ge- 
kühlt wurde in einem Alkohol-Kohlensäurebad von — 78°. Bei — 57-5° 
trat Erstarren des Chlorals ein, welche Temperatur drei Minuten lang 
konstant blieb. Nach — 58°, als die ganze Menge fest war,-betrug die 


Temperaturerniedrigung in jeder Minute 1%. Berthelot, der schon 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXII. 4 
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früher den Erstarrungsversuch mit Chloral ausgeführt hat, sagt, dass 
Chloral in einer Kältemischung von Kohlensäure und Äther schwierig 
zum Erstarren gebracht werden kann und bei ungefähr — 75° schmilzt. 
Die Herkunft seines Chlorals gibt er nicht an!). 

Chloral erstarrt deshalb bei — 57-5° zu einer vollkommen durch- 
sichtigen Masse mit grosser Volumenverminderung; weder lange Kühlung 
auf 78°, noch Reiben mit einem Glasstabe können diesen Zustand stören. 
Beim Aufschmelzen, das sehr schnell vor sich geht — und woraus 
auf eine kleine Schmelzwärme geschlossen werden darf —, ist deutlich 
eine Scheidungsfläche der durchsichtigen Phase und der Flüssigkeit 
zu sehen. 

Aus der grossen Volumenverminderung beim Erstarren und der 
kleinen Schmelzwärme wäre zu schliessen, dass die P-T7-Linie für Fest- 
Flüssig weniger steil steigt, als bei solchen Systemen gewöhnlich der Fall 
ist. Ein einziges Mal schien es mir, dass diese durchsichtige Phase bei 
weiterer Abkühlung langsam in eine grob kristallinische Form überging, 
vielleicht auch nur eine Täuschung, hervorgerufen durch die zahlreichen 
kleinen Sprünge, die bei der Volumenverminderung beim Erstarren ent- 
standen waren. 


C. Übrige Schmelzpunkte. 


Für Temperaturen höher als die Zimmertemperatur wurde derselbe 
Apparat wie bei der Bestimmung des Endschmelzpunktes des Chloral- 
hydrats benutzt. Für niedrigere Temperaturen diente ein Alkoholbad in 
einem Vakuumglas mit mehr oder weniger fester Kohlensäure, dessen 
Temperatur leicht zu regeln ist; ein weites Rohr als Luftmantel für 
die Reagensröhre mit dem auf seinen Endschmelzpunkt zu untersuchen- 
den Gemische wurde nur bei der Bestimmung der Eutektika benutzt, 
wobei eine regelmässige Wärmezu- und -abfuhr nötig ist. In den übrigen 
Fällen wurde das Gemisch in der Reagensröhre in einem kältern Bad 
zum Ausfrieren gebracht und dann im Alkohol-Kohlensäurebade, dessen 
Temperatur ein paar Grade niedriger war als diejenige des vermuteten 
Endschmelzpunktes, langsam mit dem Aussenbade erwärmt. Die Zahlen 
der Tabelle sind der Durchschnitt mindestens dreier Beobachtungen, die 
für die mehr Wasser als Chloralhydrat erhaltenden Gemische nie mehr 
als 0.2° unter sich verschieden waren. Bei den chloralreichern Mi- 
schungen aber verursachten näher zu besprechende Umstände grössere 
Unterschiede. Die Zusammensetzung ist in Molekülprozenten ausgedrückt. 


1) Ann. Chim. Phys. [5], 14 442 (1878). 
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I. Schmelzpunkte der Gemische zwischen Chloralhydrat und Wasser 
(siehe Fig. 1, S. 683). 
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47.4° 
47.4° 


44.7° 
338° 
17.2° 
— 11° 


— 67° | 


— 10.8° 
— 13-2° 


— 1.30 


Chloralhydrat, siehe oben. 

Beginnt bei 50°, sinkt dann allmählich bis 
auf 47-4°, um dann nicht mehr zu än- 
dern. 

Beginnt 45-8°; dann 45-2, 44-9, 44.6, 44.8°, 

Sofort konstant. 


Eutektikum («) bei — 2-.0° gefunden. 


Sehr gut konstant, bei Erwärmung und Ab- 
kühlung: Schmelzpunkt derVerbindung: 
1 Mol. Chloral auf 7 Mol. Wasser (D). 
Das Eutektikum der Eis- und Chloral- 
hydratlinien konnte durch das Auftreten 
dieses Hydrats nicht konstatiert werden. 


Das Eutektikum (3) war hier nicht gut zu 
konstatieren: durch Erwärmung fand ich 
nur ein kurzes, weniger steiles Intervall 
von —7 bis — 6-5° in der graphischen 
Darstellung mit Temperatur- und Zeit- 
koordinaten. Bei den Abkühlungsver- 
suchen kristallisierte das Eis durch Ver- 

zögerung zu spät aus: erst bei —8 und 
11% 


Eutektikum (2): durch Erwärmung Konstanz 
bei —6-4° gefunden; durch Abkühlung 
bei — 65°. 


Eutektikum (3) namentlich durch die Ab- 
kühlungslinie sehr gut zu konstatieren: 
bei einem Aussenbade von — 15 bis — 20° 
während 37 Minuten konstant bei — 62°. 


Das neue Hydrat D mit dem Schmelzpunkt — 1-4° hat eine Zu- 
sammensetzung von 1 Mol. Chloral auf 7 Mol. Wasser. (oder 1 Mol. 
Chloralhydrat auf 6 Mol. Wasser) und trat bei den verschiedenen Be- 
stimmungen erst dann auf, wenn die Flüssigkeit so sehr abgekühlt wurde, 
dass Eis und Chloralhydrat nebeneinander auskristallisiert waren: man 
sieht dann eine Änderung in der festen Masse auftreten unter plötz- 
licher Temperatursteigerung: Durch vorsichtige Kühlung konnten aber 
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die metastabilen Eis- und Chloralhydratlinien der Schmelzpunktskurve 
beinahe bis an ihr Eutektikum bestimmt werden. 

Kristallographisch ist dieses neue Hydrat nicht untersucht worden. 
Sein Aussehen ist hellweiss. 

Da das Eutektikum noch bei einer Mischung mit 89 Mol.-"|, Wasser 
konstatiert werden konnte, während die Verbindung selber 87-5 Mol.-'|, 
Wasser enthält, ist etwaige Bildung von Mischkristallen ausgeschlossen. 

Roth!) hat die Endschmelzpunkte der mehr als 97 Mol.-°), Wasser 
enthaltenden Mischungen schon bestimmt und fand, dass Chloralhydrat 
eine grössere Gefrierpunktserniedrigung in Wasser verursacht als mit 
der normalen übereinstimmt. Die von ihm gefundenen Punkte liegen 
auf der Linie, die das Eutektikum 8 mit dem Schmelzpunkt 0° des 
reinen Wassers vereinigt, während die von Jones und Getman?) be- 
stimmten Punkte (sie gingen bis zu einer Konzentration von 93 Mol.-), 
Wasser) erheblich von denen von Roth und mir abweichen. 


U. Schmelzpunkte von Chloralhydrat bis Chloral. 


Um vor dem Abwägen eine annähernd richtige Menge Chloral 
dem schon gewogenen Chloralhydrat beizufügen, wurde ein spitz aus- 
gezogenes Bürettehen benutzt, wovon 1 mm Länge ein bekanntes Ge- 
wicht Chloral enthielt. Mittels einer Chlorcalciumröhre war ein Gummi- 
ball damit verbunden, die durch Luftdruck das Chloral aus der Bürette 
trieb. Selbstverständlich waren die Reagensröhren bei der Wägung sorg- 
fältig mit Kautschukpfropfen geschlossen, und zwar bei dem Aufschmelzen 
mit einem für das Thermometer und den Platinrührer durchbohrten 
Pfropfen. Bei jeder Bestimmung wurde frisches Chloral benutzt. 

Wie oben gesagt ist, wurde auch bei den chloralreichern Mischungen 
ein konstant bleibender Endschmelzpunkt nur nach verschiedenen Be- 
stimmungen bekommen. Zudem trat hier aber die Erscheinung auf, 
dass bei allen Mischungen von einem konstanten Endschmelzpunkte tat- 
sächlich nicht die Rede sein konnte. Jede Beobachtung war von der 
unmittelbar vorangehenden verschieden, welcher Unterschied aber zum 
Schluss einen konstanten Wert von + 0-2° erreichte. Da jede Mischung 
nach der Bestimmung eine starke Salzsäurereaktion zeigte, und daher 
bei diesen Mischungen die Zersetzung durch den Überschuss an Chloral 
grösser ist, als bei den oben besprochenen, habe ich nicht gezögert, 
diesen konstanten Unterschied der Zersetzung zuzuschreiben, und darum 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 539 (1903). 
%, Amer. Chem. Journ., Oktober 1904, 308. 
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in der Tabelle denjenigen Endschmelzpunkt dort eingetragen, wo sich 
dieser Unterschied am ersten Äh ad, 


"TZusammeı na 
N setzung End- 
"lin Mol. | unkt 
Chloral | P 


schmelz- Anmerkungen 


20. 56-1 46-4°  Begann bei 48-.7°; nach sieben Bestimmungen erst 

46-4°. 
21. | 62 | 43.4° |Sukz. 45, 44-3, 43-8, 43-4, 432°. 3 
22. | 66-7 47:.0° | Siehe unten. ‘ 
23. 71-4 m ig » 
7 48.2°| „ „ 
25. 82 a „ 
%. | 81 | 872°| Sukz. 37:2, 37-2, 37°, | 
2.1 0 32.30 " 32.3, 30-5, 29.6, 29-8, 29-49. 
28. 94-1 21-8° “ 21-8, 21-6, 20-8, 3 
29. wi | 4° n +4, +2,0, —13, —7.3°, 
30. | Chloral | — 57-.5° | Siehe oben. 


Die Mischungen Nr. 20 und 21 zeigten dasselbe, was schon bei 
Chloralhydrat gefunden wurde: einen bis auf einen konstanten Wert 


; langsam sinkenden Endschmelzpunkt (konstant, unter Berücksichtigung f 
des oben Besprochenen). Auch hier muss diese Erscheinung von der R 


langsamen Einstellung des Dissociationsgleichgewichtes verursacht sein. 
Wurde Mischung Nr. 21 bis 0° abgekühlt und auskristallisiert, so er- 

hielt man beim Aufschmelzen einen Endschmelzpunkt von 50°. 
Die Mischung Nr. 22 mit 66-7 Mol.-%/), Chloral gab als Endschmelz- 
punkte 50, 46-2, 47:3, 46-8, 46-8°. Eine zweite Mischung von derselben 
F Zusammensetzung: 47-7, 47:6, 44-2, 44-4, 46-8, 47-.0°, von welcher Un- 
. regelmässigkeit sofort die Rede sein wird. x 
Da Mischung Nr. 24 mit 75 Mol.-°, Chloral den Endschmelzpunkt 
48.2% gab, vorkommend in einer Reihe: 40.5, 39-4, 39.2, 37-2, 48-3, 48-2 
8 48.0, und ausserdem die letzten Kristalle ein anderes Aussehen haben 
a als die feinen Nädelchen des Chloralhydrats, die im Anfang auftreten, 
muss man wohl an die Bildung eines andern Hydrates denken, wodurch 
die Schmelzpunktlinie steigt. In der Tat wurde bei dieser Mischung 
während des Aufschmelzens einmal beobachtet, dass die schon anwesende 
Kristallisation plötzlich sich vermehrte, wodurch die Flüssigkeit milch- 
: weiss wurde, und sich eine grobe, weisse Kristallmasse auf dem Boden 
: der Reagensröhre absetzte, die von den sehr feinen Nadeln des gewöhn- 


2 lichen Hydrates, welche der Flüssigkeit einen matten Schein verleihen, 
P durchaus verschieden war. 

N Der Mischung Nr. 23, mit 71-4 Mol.-%, Chloral, wurde jetzt dieses 
& neue Hydrat zugesetzt, sofort nachdem Pi Chloralhydrat in dem zu- 


gefügten Chloral aufgeschmolzen war. 
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Bei 44-8° verschwanden die Impfkristalle; wurde bei 42° aufs neue 
geimpft, so musste bis 34° abgekühlt werden, bevor mehr Kristalle auf- 
traten. Lässt man die Mischung in Eis fest werden, so musste (in 
einem Bade von 51°) bis auf 50-6 erwärmt werden, bis die letzten 
Kristalle verschwanden. Und schon’ bei 19° war die Mischung flüssig 
geworden. Aber über dem Niveau waren an der Wand der Reagens- 
röhre noch Kristalle anwesend, selbst als das Ölbad auf 65° stieg. 
Diese Kristalle wurden wieder beigefügt, und als Endschmelzpunkt er- 
gab sich sukzessive 48-2, 47-9, 

Nachdem bei 37° wiederum Kristalle eingeimpft waren, und die 
Mischung 36 Stunden gestanden hatte, so dass die Masse ein durchaus 
kristallinisches Aussehen bekommen hatte (wie bei Chloralhydrat fordert 
dieses längere Zeit), war bei 54-5° (Ölbad 65°) die ganze Masse noch 
fest, zeigte aber eine ziemlich deutliche Konstanz der Schmelztemperatur 
bei 58°, und erst bei 59° waren die letzten Kristalle verschwunden 
(bei Chloralhydrat war die höchste Endschmelzpunkttemperatur 54°). 

Und doch ergibt sich aus diesen Unregelmässigkeiten ein gewisser 
Zusammenhang, und man wird zur folgenden Annahme genötigt. Wenn man 
Chloralhydrat in Chloral löst, wird das Hydrat erst als solches sich 
lösen, wie es sich z. B. in Chloroform löst; durch Kühlung wird es sich 
wieder absetzen und beim Aufschmelzen verschwinden bei einer Tem- 
peratur, die sich aus der durch die Endschmelzpunkte der Mischungen 
Nr. 20 und 21 gezogenen Linie ergibt. So war bei Mischung Nr. 24 
die Reihe der ersten vier Schmelzpunkte 40-5, 39-4, 39.2, 37.201) auf 
dieses Chloralhydrat zurückzuführen, während das allmähliche Sinken 
dieser Temperaturen wiederum in dessen langsamer Dissociation be- 
gründet sein muss. Die folgenden drei Beobachtungen 48-3, 48-2, 48.0 
beziehen sich aber auf das inzwischen entstandene neue Hydrat. 

Dann sieht man auch ein, warum Impfen mit dem neuen Hydrat 
zuerst nichts nützt, sogar nicht unter der endgültigen Verschwindungs- 
temperatur; denn diese beigefügten Kristalle lösen sich im Chloralhydrat- 
Chloralgemisch wie in jedem andern indifferenten Lösungsmittel, wie 
Mischung Nr. 23 zeigte. 

Und wenn schliesslich das neue Hydrat entsteht, so geht das deut- 
lich langsam. Aber ist es einmal da, dann sieht man (Mischung Nr. 23) 
wieder dieselben Unregelmässigkeiten, wie sie sich zeigten bei den 
Schmelzversuchen mit Chloralhydrat, so dass die neue Verbindung 
ebenso eine langsame Einstellung des Dissociationsgleichgewichtes zeigt. 


1) Man bedenke, dass die neue Verbindung sich inzwischen bilden wird, was 
die Verschwindungspunkte des Chloralhydrates zu hoch macht. 
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Nun ist auch einzusehen, warum bei Mischung Nr. 23 frisch aus- 
kristallisiertes neues Hydrat schon bei 50° weggeschmolzen ist, nach 
langer Kühlung aber erst bei 58°. Vergleicht man dieses mit dem, was 
bezüglich des Schmelzpunktes von Chloralhydrat berichtet wurde, so 
tritt die Analogie sofort zutage. Ich habe darauf eine Mischung Nr. 25 
von 82 Mol.-°/, Chloral untersucht, um diese Annahme zu prüfen. 

Es zeigte sich eine vollkommene Übereinstimmung mit dem, was 
zu erwarten war. Sofort nach dem Aufschmelzen der gewogenen Menge 
Chloralhydrat in Chloral war der Endschmelzpunkt der Kristalle, die 
sich spontan!) bildeten: 35-8%. Bei 37° wurde die neue Verbindung 
eingeimpft: sie verschwindet wieder. Bei 29° das gleiche Resultat. 

Wenn schliesslich sich wieder spontan!) Kristalle bildeten, ver- 
schwanden sie schon bei 32-2°. Man sieht wieder ein Sinken von 
35.8 auf 32.2%, unzweifelhaft durch die zunehmende Dissociation des 
flüssigen Chloralhydrats verursacht. 

Jetzt wurde bei 24° dieneue Verbindung eingeimpft: nach 5 Minuten 
hatten sich mehr Kristalle gebildet, nach weitern 5 Minuten war die 
Flüssigkeit milchweiss und war erst 20 Minuten später ein dicker 
Kristallbrei geworden. Als Endschmelzpunkt (im Ölbad von 47-5°) ergab 
sich 462°. Es waren noch einzelne Kristalle über dem Flüssigkeits- 
niveau an der Wand der Röhre übrig geblieben; diese wurden von 
jetzt an zur Impfung gebraucht. Es wurde dafür gesorgt, dass die 
folgende Auskristallisation stets so wenig wie möglich war, um das in- 
zwischen sich langsam einstellende Gleichgewicht nicht zu stören. 
Sukzessive wurden als Endschmelzpunkte erhalten: 

428° (Ölbad 44° ) 
43-4°( „ 435°) 
434°( „ 44°) 
BB u: 8) 

Jetzt wurde bei 40° die Impfung wiederholt: schon bei 31° fand 
in 5 Minuten eine merkliche Auskristallisation statt, und bei 28° war 
die Flüssigkeit milchweiss.. Als sie zwei Tage gestanden hatte, hatte 
sich eine dicke Kristallmasse gebildet, über welcher Flüssigkeit stand. 
Als Endschmelzpunkte ergaben sich jetzt: 50-4° (Ölbad 53°) und 


dann sukzessive: R 
43° (Ölbad 43°) 
42.7° ” ” 

4240 „ 


Als endgültiger Endschmelzpunkt war deshalb 42.50 anzusehen. 


” 


1) Obiger Annahme zufolge, müssen diese Kristalle Chloralhydrat sein. 


% 
r 
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Man sieht also, dass dieser Versuch die Richtigkeit obiger Hypothese 
bestätigt. 

Das Eutektikum y ist begreiflicherweise nicht leicht zu bestimmen. 
Bei Abkühlung ist die langsame Bildung der neuen Verbindung, bei 
Erwärmung die langsame Dissociation der beiden Hydrate daran schuld. 
Um qualitativ die Existenz dieses Eutektikums nachzuweisen, wurde 
eine Mischung von 65 Mol-°j, Chloral, die bei 43° (die ungefähre Tem- 
peratur des Eutektikums y als Schnittpunkt der zwei Schmelzlinien) 
mit Verbindung C geimpft war, 20 Minuten auf dieser Temperatur ge- 
halten. Dann wurde ein wenig frisch erstarrtes Chloralhydrat gepulvert 
und ebenfalls beigefügt. Ob dadurch eine reichlichere Auskristallisation 
folgte, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Sofort wurde 
dann die Reagensröhre in ein Bad von 32° gebracht, und die Tem- 
peratur jede Minute abgelesen: 

42 407 392 38 38 388 386 387 388 38-6°, 
wobei die Mischung eine dicke Masse bildete, 

38.5 38-40, 
wobei der Rührer nicht mehr bewegt werden konnte, und dann folgte 
ein gleichmässiges Sinken der Temperatur. 

Das Bestehen eines Eutektikums, wo Chloralhydrat und die neue 
Verbindung zusammen auskristallisieren, ist durch die längere Fixierung 
der Temperatur auf 38.6° wohl bewiesen, obschon diese Temperatur 
durch die geringe Kristallisationsgeschwindigkeit zu niedrig sein kann. 
Bei Erwärmung in einem Bad von 47° wurde die Masse erst bei 41’ 
rührbar und zeigte bei dieser Temperatur, als gut gerührt werden 
konnte, eine Konstanz von 1 Minute. 

Impfung mit Chloralhydrat bei 42 oder 42.5° bei einer Mischung 
von 65-1° Mol-°/, Chloral, wenn das neue Hydrat schon beigefügt war, 
um zu sehen, ob dann vielleicht noch reichlichere Auskristallisation 
sich zeigt, gab undeutliche Resultate. 

Die richtige Temperatur des Eutektikums ist deshalb schwierig fest- 
zustellen und kann noch am besten aus dem Schnittpunkt der zwei 
Schmelzlinien abgeleitet werden. Man findet dann 43°. 

Dass nur Mischungen an der rechten Seite des Eutektikums unter- 
sucht wurden, geschah aus folgenden Gründen. 

Das Chloralhydrat bildet sich leichter als die kompliziertere Ver- 
bindung, so dass der Versuch am besten gelingen wird, wenn die 
letztere schon anwesend ist, und das Gemisch gegenüber Chloralhydrat 
übersättigt ist. 
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Die Mischung Nr. 26 mit 85-1 Mol-%, Chloral zeigte bei Abküh- 
lung keine vorausgehende Auskristallisation von Chloralhydrat, wie 
aus dem plötzlich auftretenden, milchweissen Aussehen der Flüssig- 
keit gefolgert werden kann, welche Erscheinung ich niemals bei der 
Auskristallisation von ‘Chloralhydrat, aber öfters bei der der neuen 
Verbindung beobachtet habe. Auch scheint bei dieser Konzentration 
die Dissociation der neuen Verbindung schon beträchtlich vermindert 
zu sein, denn der Endschmelzpunkt war sofort konstant, wie die Ta- 
belle zeigt. Wahrscheinlich ist deshalb Chloral eines ihrer Dissociations- 
produkte. Dass bei Mischung Nr. 27 mit 90 Mol-°/, Chloral 32.39 als 
Endschmelzpunkt und nicht 29.6° angenommen wurde, wird bei der 
Besprechung von Nr. 29 sich ergeben. Übrigens beeinflusst der Unter- 
schied von drei Graden den Verlauf der Schmelzpunktlinie nur in ge- 
ringem Masse. 

Für Nr. 28 mit 94-1 Mol-°), Chloral gilt dasselbe. Die Mischung 
\r. 29 mit 97.1 Mol-°], Chloral. zeigte die Eigentümlichkeit, dass hier 
eine ungewöhnliche Erniedrigung des Endschmelzpunktes auftrat: 

+ 4 +2 0 — 13 — 1.39. 

Man würde geneigt sein, dieselbe der gleichen langsamen Einstel- 
lung des Gleichgewichts zuzuschreiben, die wir schon bei den beiden 
(Gipfeln der Schmelzpunktlinie angetroffen haben. Aber dann ist es 
sehr befremdend, dass die zwei vorbergehenden Gemische dieses in 
viel geringerm Grade, und Nr.26 es gar nicht gezeigt haben. Da Chloral 
sich bei diesen niedrigen Temperaturen nur langsam zersetzt (wir be- 
nutzten Vakuumdestillation bei Zimmertemperatur, um es rein zu er- 
halten), ist in solcher Zersetzung ebenso wenig die Ursache dieser ausser- 
ordentlichen Erniedrigung des Endschmelzpunktes bei Nr. 29 zu suchen. 

Am wahrscheinlichsten noch ist die Annahme, dass das Chloral 
mit einem Teil des Wassers eine Umsetzung erleidet, und die Menge 
des letztern daher abnimmt. 

Die Mischung Nr. 29 enthielt auf 4-097 g Chloral 0.1439 g Chloral- 
hydrat oder 4.225 g Chloral auf 0.0157 g Wasser!). Eine Mischung von 
98.1 Mol-°), Chloral würde bei gleicher Menge Chloral 0.0100 g Wasser 
enthalten und ein Unterschied von 6mg Wasser wird daher mit einer 
Erniedrigung des Endschmelzpunktes von zehn Graden übereinstimmen, 
wie aus der Schmelzpunktlinie, die bei diesem Mischverhältnis sehr 
rasch sinkt, gefolgert werden kann. 


!) Daraus ergibt sich auch der Vorteil, um mit Chloralhydrat die Lösungen 
ıbzuwägen: dieWassermengen werden zu klein, 


C. 
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Grabowsky!) macht schon auf die Tatsache aufmerksam, dass 
Chloral, auch wenn es sich schon im Polymerisationszustand befindet. 
in einer geschmolzenen Röhre unverändert bleibt, aber sich weiter, bei 
Öffnung der Röhre, umzusetzen vermag (wie er letzteres konstatieren 
konnte, wird von ihm nicht angegeben). Auch er meinte, dass eine 
Spur Wasser diese Zersetzung bewirkt. Welcher Art diese Umsetzung 
ist, wage ich nicht zu entscheiden. Dies scheint aber gewiss, dass sie 
nicht derselben Art sein kann, wie die Umsetzung des Chlorals in 
Chloralid durch konzentrierte Schwefelsäure, die nach :Wallach?) unter 
dem Einfluss des in der Säure enthaltenen Wassers vor sich geht, aber 
später das letztere wieder unverändert ausscheidet. 


Die Zusammensetzung des Halbhydrates C. 

Eine Lösung von Chloralhydrat in Chloral zu einer Totalzusammen- 
setzung von ungefähr 82 Mol-°, Chloral (um etwaigem Mitauskristalli- 
sieren von Chloralhydrat soviel wie möglich vorzubeugen) wurde bis 
auf Zimmertemperatur gekühlt, und die Verbindung, welche noch von 
der Mischung 25 mit 82 Mol-°/, Chloral stammte, eingeimpft. Die Aus- 
kristallisation fing wieder langsam an und nahm ebenso langsam zu. 
Einen Monat lang blieb das gut geschlossene Kölbehen im Dunkeln 
stehen, damit der Überschuss des Chlorals etwaiges mitkristallisiertes 
Chloralhydrat in niedrigeres Hydrat umsetzen konnte. Die über der 
Kristallmasse stehende Flüssigkeit war dann ein wenig getrübt (Poly- 
merisation zu Metachloral?) und roch nach COC!,. 

Nachdem sich ergeben hatte, dass die Trübung nach Zusatz von 
CS, verschwand, wurde die feine Kristallmasse in einem mittels fünf 
Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsäure gewaschenen Luftstrom 
in einen Goochschen Tiegel auf Filtrierpapier abgezogen, mit über 

aCl, rektifiziertem CS, gewaschen und in trockenem Luftstrom vom 
CS, gereinigt. 

Die Verbindung ist dann ein schneeweisses Kristallpulver, glänzend, 
locker und trocken. Es riecht nach Chloral und wurde analysiert. 
Nun haben schon mehrere Forscher die Analyse von Chloralhydrat zum 
Gegenstand ihrer Untersuchung gemacht. Die am meisten geläufige 
Methode ist wohl die Umsetzung dieser Substanz in Chloroform und 
Natriumformiat mit Natronlauge von 1 N; mit Schwefelsäure von der- 
selben Normalität wird zurücktitriert, mit Phenolphtalein als Indikator. 
Doch muss hierbei mindestens 4g Hydrat der Umsetzung unterworfen 


2) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1434 (1875). 
2) Lieb. Ann. 193, 1 (1878). 
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werden, soll der Fehler 0-5°), nicht überschreiten!),. Wohl fand Roth 
(. e.), dass sogar Lösungen des Hydrates von 0-2 N noch sehr genau 
zu analysieren sind, aber wahrscheinlich war auch er an kleinere 
Mengen der zu analysierenden Lösung nicht gebunden, während für 
unsern Zweck, namentlich in Hinsicht auf die Analyse der Dämpfe 
der Kochlinie, von welcher später die Rede sein wird, geringe Mengen 
untersucht werden mussten. 

So ist 1g Chloralhydrat, in 10 ccm Wasser gelöst, nach dieser 
Methode nicht mehr zu analysieren. Der Fehler ist unregelmässig, das 
eine Mal 0.1°),, dann wieder 0.7°%/, z. B.; es wurde zu wenig Natron 
benutzt, dann wieder zu viel. 

Ich habe daher der Methode gefolgt, die schon von Naumann?) 
beschrieben worden ist und darin besteht, dass in einem zugeschmol- 
zenen Glasrohr Natronlauge das aus dem Chloralhydrat gebildete Chloro- 
form quantitativ weiter zu NaCl und Formiat umsetzt, wenn man es drei 
Stunden in einem Wasserbade auf 100° erhitzt. Das Chlor wird als AgCl 
gewogen. 

Versuche, das Chlor titrimetrisch zu bestimmen, misslangen; die 
Methode von Volhard gab immer zu kleine Resultate (— 1-3mg +)?), 
die von Mohr 1-5 ä 2mg zuviel. Da bei dieser letzten Methode zwei 
blinde Versuche mir gezeigt haben, dass Na-Formiat die Bestimmung 
des NaCl nicht beeinträchtigt, wenn beide in den Quantitäten anwesend 
sind, in welchen sie auch bei der Analyse von Chloralhydrat vorkom- 
men, muss der Fehler der ungenügenden Neutralisierung zugeschrieben 
werden (mit Phenophtalein als Indikator bis die Farbe verschwand, 
dann Schütteln mit Ca0O,). 

Ein wenig der zu analysierenden Substanz — in Kristallform bei 
dem neuen Hydrat oder auch geschmolzen z. B. bei Chloralhydrat —, 
wurde in ein dünnwandiges Glasröhrchen gebracht®), zugeschmolzen, 
wieder gewogen und in die Glasröhre gebracht, worin vorher ein 
Stückchen Glasstab gelegt wurde, um das Röhrchen nachher leicht zer- 
brechen zu können. Darauf wurde chlorfreie Natronlauge von 1:7 N 
eingegossen (auf 200 mg Chloralhydrat ungefähr 15 cem) und mit 10 ccm 
destilliertem Wasser zu ungefähr 1 N verdünnt). Nachdem die Röhre 


!) V. Meyer und Haffter, Ber. d. d. chem. Ges. 6, 600 (1873). 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 12, (1879). Siehe auch Chancel und Parmentier 
‚Compt. rend. 100, 27 (1885); 106, 577 (1888)]. 

®) Siehe Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 148 (1892). 

*) Siehe später bei der Kochlinie S. 707. 

5) Dass vor der Umsetzung die Lauge zu 1 N verdünnt wurde, geschah des- 
halb, weil sonst Glassplitter und Rohrwand zu stark angegriffen werden, und zu 
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zugeschmolzen war, konnte das die Substanz enthaltene Röhrchen leicht 
zertrümmert werden, und der Inhalt wurde sofort zu Chloroform und 
Formiat umgesetzt. Drei Stunden wurde die Glasröhre in kochendes 
Wasser gelegt, und so die endgültige Umsetzung des Chloroforms zu 
Formiat und NaCl erreicht. Der Inhalt des nach Kühlung geöffneten 
Glasrohres wurde in einem Becherglas mit HNO, angesäuert, filtriert 
von Glassplittern und SO, (von der Glasröhre stammend) und mit 
geringem Überschuss von AgNO, das Chlor als AgCl präzipitiert, und 
nachdem der Niederschlag sich durch Rühren zusammengeballt hatte'), 
wurde er durch einen vorher gewogenen Goochschen Tiegel, nach 
wiederholtem Dekantieren mit HNO, haltendem Wasser, abfiltriert und 
erst mit heissem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und in einem 
Trockenschrank bei 120—130° während zwei Stunden getrocknet. 

Die chlorfreie Natronlauge wurde durch Einwerfen von Stückchen 
Natrium in eine ein wenig destilliertes Wasser enthaltende silberne 
Schale, die selber in kaltem Wasser trieb, bereitet, bis die berechnete 
Menge verbraucht war. Es setzt sich ein weisses Hydrat ab, und wenn 
die Menge des Wassers allmählich sich verringert, wirkt das Metall sar 
nicht heftig mehr auf das letztere ein. 

Der Mechanismus der Umsetzung des Chloralhydrats wurde von 
Reicher?), van Deventer?), Wernert) und Enklaar’) untersucht. 

0.1686 g Chloralhydrat gab so eine Menge AgC!, die mit 0-1688g 
Chloralhydrat übereinstimmte. 

Das neue Hydrat wurde kristallinisch eingeschmolzen und analysiert: 

0.3196 g Verb. gab 0.8824 g AgCl, d. i.: 0.3025 g Chloral, mit einer Zu- 
sammensetzung übereinstimmend von 1 Mol Wasser und 2-16 Mole Chloral. 

0.2037 g Verb. gab 0.5623 g AgCl, d. i.: 0-1928g Chloral, oder: 
1 Mol Wasser auf 2-14 Mole Chloral. 

Eine neue Menge, die noch von derselben Bereitung übrig war, 
wurde von der Mutterlauge abgesogen und mit CS, (wie oben) ge 
waschen. Die Analyse ergab: 


viel SiO, später die Filtration stört. Ausserdem (siehe Belohoubek, Chem. Zen- 
tralbl. 1898, I, 558) entsteht dann auch kein Druck in den Röhren durch CO-Bildung. 

*) Erwärmt wurde nicht, da vielleicht noch nach dem Ansäuern und Präzipi- 
tieren SiO, in Lösung geblieben war, das sich bei Erwärmung weiter niederschlagen 
würde. 

%») Rec. Trav. chim. d. Pays-Bas 4, 347 (1885). 

®) Daselbst 353. 

*) Journ. Chem. Soc. 85, 1376—1381 (1904). 

5) Rec. Trav. chim. d. Pays-Bas 24, 419 (1905). 
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0.2576 g der Verb. gab 0.7082 g AgCl, d. i.: 0-2428g Chloral, oder: 
| Mol Wasser auf 2.006 Mole Chloral. 

Kristallographisch wurde die vollkommene Reinheit dieser letzten 
Probe bewiesen, es fand sich keine Chloralhydratverunreinigung vor, 
so dass die Zusammensetzung dieses niedrigsten Hydrats 1 Mol Wasser 
auf 2 Mole Chloral ist. 

Der betreffende Gipfel der Schmelzpunktlinie stimmt nicht mit 
dieser Zusammensetzung überein, sondern liegt etwas mehr nach der 
Chloralseite hin. Es hat sich aber oben gezeigt, wie schwierig dieser 
Teil der Linie beim Gleichgewicht zu bestimmen ist, so dass die ana- 
Irtische Bestimmung des Hydrats gewiss am meisten Vertrauen verdient. 

Das Halbhydrat gibt mit Wasser sofort ein amorphes, weisses Pro- 
dukt, woran sogar mit einem empfindlichen Stauroskopokular keine 
Doppelbrechung zu beobachten ist. 

Das Hydrat wurde einem gleichen Schmelzversuch unterworfen, 
wie oben bei dem gewöhnlichen Chloralhydrat beschrieben ist. Das 
feine Kristallmehl wurde in ein Reagensrohr gebracht, mit einem Ther- 
mometer versehen, und das Ganze in ein weiteres Rohr gesetzt, das 
in einem Ölbad von 90° stand. Erst bei 80° zeigte sich Schmelzung, 
danach sank die Temperatur in neun Minuten bis 77-3°, um dann wieder 
zu steigen. Das Hydrat war dann eine milchweisse Flüssigkeit ge- 
worden, welche Trübung bei höherer Erhitzung blieb (vielleicht eine 
Polymerisationserscheinung),. Darauf wurde die Schmelze in kaltem 
Wasser rasch gekühlt und war in einem Ölbad von 81° schon bei 43 
ganz flüssig. Das Halbhydrat kann daher ohne Schmelzen bis 80° er- 
hitzt werden, wenn nur die Erwärmung rasch genug geschieht. 

Durch die milchweisse Trübung ist aber der natürliche Endschmelz- 
punkt nicht festzustellen, so dass dieser aus der Schmelzlinie abgeleitet 
werden muss: es ergibt sich dann 49° dafür. 

Nach Dr. Jaeger gestalten sich die kristallographischen Verhält- 
nisse folgendermassen: 

„Die Kristalle, welche das neue Hydrat darstellen sollten, wur- 
den aus CS, umkristallisiert, wobei rautenförmige Plättchen erhalten 
wurden, welche äusserlich dem gewöhnlichen Chloralhydrat sehr ähn- 
lich sind, aber dennoch eine andere Phase darstellen. Sie sind in 
Fig. 2 abgebildet, und schon ihre optische Untersuchung beweist ihre 
vom Chloralhydrat abweichende Natur. Die längere Diagonale der Raute 
ist nämlich Richtung grösserer Elastizität; die optische Achsenebene 
'st {010}, während auf C eine Achse sichtbar ist unter geringer Neigung 
mit der Normale auf dieser Fläche. Obwohl also wenig abweichend, 
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so ist die optische Orientierung doch von der früher beschriebenen 
des Chloralhydrats verschieden. 
Die geometrische Form der Kristalle ist aber gänzlich abweichend, 
Sie ist: 
Monoklin-prismatisch: a: b 1.178:1 
80° 17’ 
83° 401,,' 
40° 441,,' 
— 98° 33’, berechnet 98° 31 


b = {010}, m = {110} 
{100}, sehr schmal, oft fehlend. 


Die Winkel und Parameter weichen also von jenen des Chloral- 
hydrats ab: der scharfe, auf {001} gemessene Rautenwinkel war dort 

70° 45’, statt S1° 13”. 
gu’ Diese Kristallplättchen stellen deshalb 

ein anderes Hydrat(C)vor,eine selbständige, 

„molekulare Verbindung“ von Chloral mit 

Wasser und keine Mischkristalle. 

Fig. 2. Wie oben gesagt, scheiden die Kristalle 

U'mit Wasser sofort eine amorphe, flockige 

polymere Verbindung ab; wird diese in C©S, gelöst, so sind die ent- 
stehenden Kristalle wieder homogen und unter sich identisch. 

C geht unter Aufnahme von Feuchtigkeit bei längerm Stehen in 
die Chloralhydratmodifikation B über.“ 

Es wird beim Lesen der Abhandlung über: „Einfluss langsamer 
Dissociation auf Phasengleichgewichte“ sich die Frage aufwerfen, ob 
nicht vielleicht die Bildung etwaiger neuer Verbindungen — und 
nicht die langsame Dissociation der Stoffe — die dort besprochenen 
Erscheinungen verursacht- haben kann. Bei Phtalsäure und Bernstein- 
säure sind keine andere Verbindungen von Anhydrid und Wasser 
möglich (loc. eit.), und auch bei Chloralhydrat, bei dem der Sublimations- 
versuch keine bestimmte P.T.-Kurve ergeben hat, muss der Einfluss 
der andern Hydrate auf die Sublimationserscheinungen ausgeschlossen 
werden: das Halbhydrat bildet sich so langsam, dass dessen Bildung 
bei jenen Versuchen ausgeschlossen werden muss, um so mehr, da bei 
Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunktes von Chloralhydrat Chloral 
flüchtiger als Wasser ist und deshalb durch ungleichmässiges Ver- 
dampfen der Komponenten dieses Hydrat niemals aus dem festen Re- 
siduum gebildet sein kann, während das Heptahydrat so niedrig schmilzt 


PS 
Chlo 


stell 
der 

dur 
Stel 
gert 


mis 


Das System: Chloral und Wasser. 703 


— 1-4°), dass es bei den Versuchen von Ramsay und Young mit 
Chloralhydrat nicht aufgetreten ist. 

Das System Chloral und Wasser nimmt durch die langsame Ein- 
stellung der verschiedenen Gleichgewichte, den geringen Unterschied 
der Kochpunkte seiner Komponenten und des normalen Hydrats und 
durch das Bestehen zweier Entmischungsgebiete eine so eigenartige 
Stelle im binären System ein, dass eine weitere Untersuchung wohl 
verechtfertigt ist. Im folgenden sollen daher noch die Koch- und Ent- 
mischungserscheinungen näher besprochen werden. 


Die Kochpunktlinie. 
(Bei einem Druck von 740mm Quecksilber von 0°.) 
I. Flüssigkeitslinie. 

Der Kochapparat war eine Kombinierung zweier, in der Literatur 
schon beschriebener Apparate. Der eine ist eine Vorrichtung zum 
Konstanthalten des Druckes, in diesem Fall 740 mm Quecksilber von 
0°!), der andere, der eigentliche Kochapparat, wurde von Hollmann?) 
beschrieben. Das Kochgefäss war zylinderförmig, ungefähr 15cm hoch 
und hatte einen Innendiameter von 3t/, cm. Der Boden des Gefässes 
war mit einer 2cm hohen Schicht kleiner Granaten versehen, und ein 
dieker, eingeschmolzener Platindraht sollte Überhitzung verhindern. Das 
Kochgefäss wurde ausserdem unten von einem 2 cm hohen Mantel von 
sehr dünnem Asbestpapier umkleidet. Durch den Pfropfen, der das 


(vefüss abschloss, führten: 

l. ein weites Glasrohr, das seitlich mit einer Öffnung versehen 
war. Durch diese Öffnung gelangten die Dämpfe in den Kühler, der 
durch einen Kautschukverschluss auf der Röhre befestigt war. Die 
Röhre verengerte sich unten und endigte in der Granatenschicht dicht 
beim Platindraht. 

2. ein unten dünn ausgezogenes Röhrchen, in welches nach jeder 
Bestimmung das Wasser für die folgende aus einer Bürette getröpfelt 
wurde. Das Röhrchen endigte eben unter dem Flüssigkeitsniveau und 
war mit einem Kautschukpfropfen geschlossen. 

3. ein Anschützthermometer in 0.2°, 

Der Kühler war ein langer, senkrechter Wasserkühler, der ge- 
nügend die Dämpfe kondensierte: nach einer Reihe von Bestimmungen 
zeigte das innere Rohr sporadisch einzelne Hydratkriställchen. 


1) Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 71 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 140 (1903). 
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Oben war er mit der Saugvorrichtung für konstanten Druck ver- 
bunden. 

Rund um das Gefäss stand, wie Hollmann beschreibt, auf einer 
von zahlreichen Löchern durchbohrten Asbestplatte ein Lampenglas von 
einem Diameter von 6cm; durch das mittelste Loch führte ein Mikro- 
brenner, dessen Öffnung 10—11cem vom Boden des Kochgefässes ent- 
fernt war. Die Flammenhöhe war 3cm. Der so ausgestattete Apparat 
bewährte sich sehr gut; das Kochen fand ohne Verzögerung statt, und 
ohne Änderung der Kochtemperatur konnte die Flamme, wie bei ein- 
zelnen Mischungen konstatiert wurde, 3!/, oder 2!, cm gross sein, und 
war die Temperatur des Dampfes nicht von der der Flüssigkeit ver- 
schieden. Die Temperatur des Aussenmantels bis zur Höhe des kochen- 
den Gemisches betrug meist 130°. 

Bei den Mischungen mit mehr Chloral als das Hydrat war das 
Kühlerrohr durch eine CaCl,-Röhre mit der Saugvorrichtung verbunden. 

Der Kochdruck wurde immer genau auf 740 mm Quecksilber von 
0° gestellt: bei dem geringen Unterschied der Kochpunkte mussten die 
Temperaturen bis auf 0-.1° genau beobachtet werden, und die Koch- 
drucke unabhängig von den Schwankungen des atmosphärischen Druckes 
sein. Der Barometerdruck wurde daher immer auf 0° reduziert und 
gab nach der Abziehung der 740 mm Quecksilber die Schwere der re- 
gulierenden Paraffinsäule. Die Temperaturablesungen fanden alle fünf 
Minuten statt, bis sie während 10 oder 15 Minuten sich konstant erwiesen. 

Das Thermometer wurde am Kochpunkt des reinen Wassers ge- 
prüft. Der Wert 99.3° stimmte mit dem von Regnault gefundenen 
überein. Danach wurde der Kochpunkt des reinen Chloralhydrats 
bestimmt und dann diesem so viel Wasser aus einer Bürette zugefügt, 
bis die Mischung die Zusammensetzung von Nr. 3 hatte, deren Koch- 
punkt dann beobachtet wurde. Aus Nr. 3 wurde in derselben Weise 
sukzessive Mischung 4 und 5 bereitet; 5a wurde frisch bereitet und 
damit sukzessive 6, 7, 8 bestimmt. An den Mischungen mit mehr 
Chloral als Chloralhydrat geschahen die Bestimmungen in den Reihen: 
Chloral, 11, 12, 13; und 14, 15, 16, 17. 


Bemerkungen. Nach jeder Bestimmungsreihe wurde ein neuer 
Pfropfen gebraucht. Die Zersetzung des kochenden Chloralhydrats 
und dessen mehr Wasser haltende Mischungen ist nicht so gross, wie 
nach den Schmelzversuchen mit der reinen Verbindung zu erwarten 
war. So gab die Flüssigkeit der Versuchsreihe 2, 3, 4 und 5 mit 


-_. 


ı) Eigentlich 99.26° Landoltsche Tab. 
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sammen- | 
° setzung Koch- 
Nr in Mol-%/, | punkt Anmerkungen 
| Chloral 
BR 0 99:3° | Wasser. 
2 50 96-1° Chloralhydrat, das reine Handelsprodukt. 
3 39-6 9 | 
4 30 97-57° | Schäumt beim Kochen; 97-57° ist angegeben, denn 
der Kochpunkt liegt ein wenig tiefer als 97-6°. 
5 20-4 97-.6° Schäumt auch. 
da 20-4 97.6° Schäumt nicht. Diese Mischung wurde direkt bereitet 
| durch Lösung von Hydrat in Wasser. 
6 15 97.7° 
1. 121), 97.9° 
8 | 10 97.99 
9 5 98.20 | Diese Mischung wurde für sich bereitet, also nicht 


| 
| 


10 100 97° Chloral, bereitet wie oben unter: „die Versuchsstoffe‘ 
beschrieben worden ist. 

11 85 95° 

12 70 94.9° 


62 


95.2° 


' aus 8 erhalten. 


90 95.5° 
18: 77 94.9 
wit: | 
17 | 62 952° | Aus dieser Lösung wurde, zur Kontrolle, mit Wasser 


aus der Bürette Chloralhydrat bereitet. Der Koch- 
punkt war 96-1. 


Silbernitrat nur eine schwache Opalisierung, die der chlorreichern 
Mischungen 14, 15, 16 und 17 dagegen eine sehr deutliche Chlorreaktion. 
Der Kochpunkt des Chlorals zeigt ein fortwährendes Sinken von 
97° in zwei Minuten auf 96-.9%, nach wieder zwei Minuten auf 96-8, 
was wohl von der grossen Hygroskopie herrühren wird. Darum wurde 
der höchste erhaltene Wert 97° als Kochpunkt angenommen. 
Neuere Angaben hierüber geben: 


Thorpet) 97-2° (korr.), der Chloral aus dem Hydrat mit H,SO, bereitete 


und über CaO destillierte. 
L. Passavant?) 97.7° (korr.), die es zweimal über CaO destillierte. 
Perkin?) 97-8—98.1°, der das Handelsprodukt über P,O, fraktionierte. 
von Reis®) 97.5°, bei 750mm Druck. 


Genaue Bestimmungen des Kochpunktes von Chloralhydrat bei ge- 
gebenem Druck fand ich nicht. 


t) Journ. Chem. Soc. 37, 191 (1880). 
2) Journ. Chem. Soc. 39, 55 (1881). 
®, Journ. Chem. Soc. 51, 808 (1887). 
*) Ann. d. Phys. u. Chem. [2], 13, 447—465, (1881). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 45 
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Eine Mischung mit 78-5 Mol.-%), Chloral wurde untersucht, um zu 
sehen, ob die langsame Einstellung der bei den Schmelzversuchen be- 
sprochenen Gleichgewichte auch hier stattfindet. Nachdem die geforderte 
Menge Hydrat in Chloral gelöst war, wurde sofort der Kochversuch 
vorgenommen. Die Ablesungen geschahen alle 5 Minuten: 

94-8, 949, 95-07, 95-07, 95-007, (l) 
Nachdem die Mischung auf Zimmertemperatur abgekühlt war, wobei nichts 
auskristallisierte, wurde das niedrigere Hydrat eingeimpft: sehr lang- 
same Auskristallisation, nach einer Stunde aber eine reichliche; vier 
Stunden später wurde aufs neue der Kochpunkt bestimmt, die Ablesungen 
geschahen alle 5 Minuten: 


95.3, 951, 950, 95-07, 95-07, 950%. (II) 
Man sieht, dass doch ein geringer Einfluss einer nicht momentanen 
Gleichgewichtseinstellung in der Flüssigkeit zu bemerken ist, obwohl 
dieser Einfluss nicht mit demjenigen auf die Schmelzerscheinungen zu 
vergleichen ist. Die Reihe (I) steigt, (IT) aber sinkt nach demselben Wert. 


II. Dampflinie. 

Von vier Mischungen wurde die Zusammensetzung des Dampfes 
beim Kochpunkt bestimmt. Der Apparat war eine Nachahmung des- 
jenigen, den Aten loc. eit. S. 70 beschrieben hat. 

Wieder leistete ein senkrechter Wasserkühler gute Dienste, wieder 
war dieser und auch die Vorlage V (Fig. 3), worin die Dämpfe kon- 

densiert wurden, mit der Saugvorrichtung für konstanten 

E Druck (740 mm Quecksilber von 0°) verbunden. 
€ Der Apparat selber stand in einem Bad von Paraffinöl 
mit Rührer, das beim Beginn des Kochen 2 bis 3° höher 
gehalten wurde als die kochende Mischung, so dass sich 
der Dampf an den Gefässwänden nicht kondensierte. Die 
Erhitzung der Mischung geschah mittels einer Platin- 
spirale, durch welche ein elektrischer Strom ging. 

Das Thermometer hing in diesem Apparat nahezu 
1!, cm höher als die Platinspirale. Dass die beobach- 
teten Kochtemperaturen 0-5 bis 1° höher waren als die 
Bestimmungen der Flüssigkeitslinien oben gegeben haben, ist doch wohl 
dem Einfluss der Wärme der Spirale zuzuschreiben. 

Die Destillation der zu analysierenden Dämpfe geschah erst, als 
der Kochpunkt während einer gehörigen Zeit konstant blieb; sie wurden 
ohne Extrakühler sofort in die Vorlage V geleitet (Fig. 3), die mit Eis 
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gekühlt wurde. Die ersten drei Dampfdestillate kristallisierten schon 
im Röhrchen aus, das sie nach dem Boden der Vorlage führen sollte. 
Später wurde dann mittels sehr sanfter Erwärmung das Dampfdestillat 
in der Vorlage zur Analyse gesammelt. Die Vorlage wurde abgestellt, 
nach dem Aufschmelzen des Inhalts und Einstellen eines 
gewogenen Röhrchens R (Fig. 4), das kapillar verjüngt war, 
mit dem Pfropfen S geschlossen, und die Luft mit der Was- 
serstrahlpumpe weggesaugt, welche mittels einer Oa«Cl,-Röhre 
mit dem Apparat verbunden war. 
Durch Zulassen von Luft füllte sich das dünnwandige 
Röhrchen mit der zu analysierenden Flüssigkeit. Nach dem 
Zuschmelzen des Röhrchens wurde wieder gewogen, und 
dessen Inhalt in gleicher Weise wie Chloralhydrat analysiert. Fig.4. 
Die im Kochapparat untersuchten Mischungen wogen 
jede ungefähr 45 g, die Quantität des abdestillierten Dampfes war jedes- 
mal nach dem Wiederaufschmelzen in der Vorlage ungefähr 0-7 ccm. 
Bei der Mischung von 90 Mol.-%), Chloral waren Kühler wie Vor- 
lage mit einer CaCl,-Röhre von dem Saugapparat geschieden. 


A. Mischung mit 90 Mol.-), Chloral. 


Diese kochte viel leichter als die drei folgenden. ‘ Der Dampf 
wurde abdestilliert, als der Kochpunkt 5 Minuten lang konstant war; 
nach der Abdestillation der zu analysierenden Menge des Dampfes blieb 
er unverändert. Die Analysen des Dampfes gaben: 


0.1155 g Chloral auf 0.0018g Wasser, | 0.0951 g Chloral auf 0.0020 g Wasser, 
oder: 88-7 Mol.-%/, Chloral. | oder: 85-4 Mol.-%, Chloral. 


Im Durchschnitt: 87-05 Mol.-°/, Chloral, 


Dass die Resultate der zwei Analysen nicht gut übereinstimmen, 
hat seinen Grund in dem kleinen Wassergehalt des Dampfes, worin der 
Fehler der Chloralbestimmung vergrössert enthalten ist. 


B. Mischung mit 50 Mol.-/, Chloral (Chloralhydrat). 


Der Dampf wurde abdestilliert, als der Kochpunkt der Mischung 
20 Minuten lang konstant blieb; nach der Abdestillation war er ungefähr 
0.1° höher. 

Die Dampfanalysen gaben: 


0.1176 g Chloral auf 0.0129 g Wasser, 0.2261 g Chloral auf 0.0235 g Wasser, 
oder: 52.68 Mol.-°/, Chloral. oder: 54-1 Mol.-°/, Chloral, 


Im Durchschnitt: 53-4 Mol.-°/, Chloral. 
45* 
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C. Mischung mit 30 Mol.-%, Chloral. 


Der Dampf wurde abdestilliert, als der Kochpunkt 20 Minuten lang 
konstant blieb. Nach der Abdestillation war er unverändert. 
Die Dampfanalysen gaben: 


0.1096 g Chloral auf 0.0265 g Wasser, | 0.1730 g Chloral auf 0.0410 g Wasser, | 

oder: 33-8 Mol.-°/, Chloral. | oder: 34 Mol.-°/, Chloral. I 
Im Durchschnitt: 83:9 Mol.-°, Chloral. 

\ 

D. Mischung mit 12 Mol.-%), Chloral. ] 


Vor der Destillation war der Kochpunkt genügend konstant, danach 
war er unverändert. 
Die Dampfanalysen gaben: 


0.0878 g Chloral auf 0.0697 g Wasser, 0.0780 g Chloral auf 0.0624 g Wasser, 
oder: 13-3 Mol.-°/, Chloral. oder: 13-4 Mol.-°/, Chloral. 


Im Durchschnitt: 13-35 Mol.-°, Chloral. 


In Fig. 5 sind alle Beobachtungen vereinigt. Vergleicht man die 
Figur mit den Angaben, so zeigt es sich, dass das scheinbar horizontale 
Stück zwischen 7 und 30 Mol.-°), Chloral schwach geneigt ist. 


0 20 30 a 60 70 80 90 
Wasser Molec.?o Chloral 
Fig. 5. 


Die Flüssigkeitslinie wurde schon von Christensen!) bestimmt, 
der sie graphisch in Gewichts-%), wiedergegeben hat. An seinen Ver- 
suchen ist aber auszusetzen, dass er ein Beckmannsches Thermometer be- 
nutzt hat, das bei Systemen, die einiger Zersetzung unterworfen sind, 


1) Journ. phys. chem. 4, 585 (1900). 
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nicht gebraucht werden soll: die 0-01° sind nicht zuverlässig, man findet 
in seinen Tabellen bei den Kochpunktsbestimmungen einer und der- 
selben Mischung Sinken und Steigen durcheinander!). Er findet dann 
auch zwei nicht anschliessende Linien und eine kürzere Linie, bei dem 
Kochpunkt von Wasser anfangend, die nicht mit seinen andern Bestim- 
mungen übereinstimmt. 

Das Kochgefäss war mit einem Gummipfropfen geschlossen, der 
viel stärker als Kork von den Dämpfen des Chlorals angegriffen wird. 
Er rechnet seine Beobachtungen auf 755mm Druck um, aber wie dies 
geschah, fand ich nicht angegeben, und eben bei diesem System, dessen 
Kochpunkte so wenig unter sich verschieden sind, kommt es genau auf 
den Druck an. Auch fand ich keine Andeutung bezüglich der Her- 
kunft seines Chlorals. 

Auch er findet ein Minimum in der Kochlinie, und zwar an der 
Stelle, die nahezu mit meinen Angaben stimmt. Das schwach geneigte 
Stück liegt bei ihm ungefähr zwischen 24 und 33 Mol.-%, Chloral. Er 
lenkt die Aufmerksamkeit auf das Schäumen, das bei einzelnen Mi- 
schungen auftrat. Ich fand, dass die Lösung von 20-4 Mot.-%, Chloral, 
aus der vorigen (siehe Tabelle) bereitet, beim Kochen schäumte, dass 
dieselbe Mischung, frisch bereitet, es aber nicht tat. 

Die Kochlinie hat also ein Minimum und zwei Inflektionspunkte; 
die Zusammensetzungen von Dampf und Flüssigkeit sind wenig ver- 
schieden, und der Kochpunkt von Chloralhydrat ist niedriger, als der 
der beiden Komponenten, fällt aber nicht mit dem Minimum zusammen. 

Dass der Dampf von Chloralhydrat dissociiert ist in Chloral und 
Wasser, bewiesen Naumann?) und Würtz?). 

Dass aber der mit flüssigem Chloralhydrat beim Kochpunkte ko- 
existierende Dampf mehr Chloral enthält als Wasser im Molekularver- 
hältnis, beweist zum Überfluss die Dissociation der Flüssigkeit. 

Zeichnet man die Dampfdrucklinien von Chloral und dessen Hydrat 
nach den Angaben Ramsay und Youngs (mit Chloralhydrat gingen 
sie bis 78-2° und 318-3mm Druck), und die von Wasser von Regnault 


1) Eine Mischung mit 28-54°/, Wasser kochte bei 3-58° (Beckmann - Therm.) 


” ” ” 29.57 % ” ” ” 3-60° ” ” 
” ” „ 28-.70°/, ” ” ” 3-86 „ ” 
Die letzte Mischung war frisch bereitet, die Zusammensetzung zwischen den der 
zwei vorigen gelegen, aber der Kochpunkt ist ungefähr 0-3° höher als der der un- 
mittelbar vorangehenden und der nachfolgenden Mischung. 
*%, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 822 (1876). 
®) Compt. rend. 84, 977 (1877); 86, 1170 (1878); 89, 190. 337. 429. 1063 (1879). 
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(Fig. 6), so läuft die Linie von Chloral immer über derjenigen von 
Wasser, die von Chloralhydrat nähert sich der letztern aber mehr und 
mehr und muss, da ich den Kochpunkt von Chloralhydrat bei 740 mn 
Druck niedriger als den der zwei Komponenten fand, die Linien dieser 
beiden sukzessive schneiden. 


Das System muss deshalb bei niedrigen 


Drucken einMaximun zeigen, 
während es bei 740 mm Druck 
ein Minimum besitzt. 


Entmischungsgebiet. 
Bei der Untersuchung der 
Schmelzlinien der festen Pha- 
sen, die von Chloral und Wasser 
gebildet werden, hat sich auch 
gezeigt, dass diese zwei Stoffe 
in dem Temperaturgebiet über 
den verschiedenen Schmelz- 
linien eine kontinuierliche 
Reihe von Lösungen geben von 
0 bis 100°], Chloral. Hiermit 
ist scheinbar im Widerspruch 
die in der Literatur angegebene 
Tatsache, die ich bestätigt fand, 
dass Chloral und Wasser, bei 
3 r 75 - gewöhnlicher Temperatur ge- 
X nat. Schm.pt. des Chl-Hydr. mischt, zuerst als zwei Schich- 
Fig. 6. ten übereinander liegen bleiben, 
und dass erst nach einiger Zeit 
unter starker Wärmeentwicklung vollkommene Mischung eintritt. Es liegt 
auf der Hand, diese Wärmeentwicklung der Hydratbildung in der Lösung 
zuzuschreiben, woraus folgt, dass Chloral und Wasser ohne Hydratbil- 
dung nur begrenzt ineinander löslich sind, aber dass der Grad der Hy- 
dratation, der in den flüssigen Mischungen als Gleichgewicht erreicht 
wird, genügt, alle Mischungen homogen zu machen. 

Es wäre gewiss eine interessante Untersuchung gewesen, wenn auf 
der einen Seite der Verlauf des Entmischungsgebiets von Chloral und 
Wasser ohne Hydratation hätte bestimmt werden können, und ander- 
seits die Änderung, die hierin von der Hydratation verursacht wird. 
Allein, da sogar bei gewöhnlicher Temperatur die Hydratbildung zu 
schnell vor sich geht, sind die genannten Bestimmungen nicht wohl möglich. 
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Das System: Chloral und Wasser. zıl 


Was den zweiten Teil anbelangt, besteht nur die Beobachtung 
Werners!), dass geschmolzenes Chloralhydrat bei 190° sich in zwei 
Schichten zu scheiden beginnt. An der Hand der Tatsache, dass in 
den Flüssigkeitsmischungen das anwesende Hydrat bei höherer Tem- g 
peratur abnimmt, muss diese Scheidung ohne Zweifel so gedeutet wer- 3 
den, dass in den flüssigen Mischungen, die innerlich in Gleichgewicht 

vekommen sind in Hinsicht der Hydratation, bei höherer Temperatur j 
ein Entmischungsgebiet auftritt, weil das anwesende Hydrat die Mischung 3 
von Chloral und Wasser nicht mehr vollkommen machen kann. 


Zu erwarten ist, dass dieses Entmischungsgebiet — allerdings im 
Anfang — sich bei höherer Temperatur ausdehnen wird, mit andern 


Worten, dass eine Minimum-Entmischungstemperatur besteht. Ob die 
gerade bei der Zusammensetzung des Chloralhydrates liegt, war noch 
nicht bekannt. 

Einige Beobachtungen sollten mir darüber Aufschluss geben. In 
zugeschmolzenen Röhrchen wurden folgende Mischungen im Ölbad er- 
hitzt, bis eine Trübung durch Bildung einer zweiten Schicht eintrat. 


40 Mol-°/, Chloral Entmischungstemperatur 179-8°, 
50 RR n (Chloralhydrat) M 174-6°, 
172.5°. 


„ 


Bei Wiederholung des Versuchs wurde eine immer niedrigere Tem- 
peratur gefunden, höchstwahrscheinlich infolge der Zersetzung des Chlorals, 
die bei höherer Temperatur auftritt. Bei einer Mischung von 75 Mol-?|, 
Chloral war bei 190° die Ent- yo 
mischung noch nicht aufgetreten, ?@) 
aber das Glas des Röhrchens wurde 3 
so rasch angegriffen, dass weitere 28 ER 1 
Beobachtung nicht mehr möglich 10; er 
war. Die erhaltenen Zahlen sind 
in Fig. 7 graphisch dargestellt, eine 
Kurve, die ihr Minimum nahezu bei 
60 Mol-%), Chloral hat. Während 
bei gewöhnlicher Temperatur vor der Hydratbildung die untere Schicht 
am chloralreichsten ist, ist bei höherer Temperatur die obere Schicht, 
die entsteht, wenn man geschmolzenes Chloralhydrat erhitzt, chloral- 
reicher als die untere Schicht, was sich aus der Kurve ergibt?). 


ww 50 ge 
Mo1.% Chloral, 
Fig. 7. 


j 1) Journ. Chem. Soc. 85, 1376—1381 (1904). 
: ®%, Vgl. Moitessier und Engel, Compt. rend. 9%, 1075 (1880), über Butyl- 
chloralhydrat. 
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Übersicht. 

Im folgenden sei eine kurze Zusammenfassung der oben erhaltenen 
Resultate gegeben: 

Der Schmelzpunkt des reinen Chlorals ist — 57-5°, der Kochpunkt 
97° bei 740 mm Druck. 

Vom Chloral existieren drei Hydrate: 

1. Ein Semihydrat, 1 Mol Wasser auf 2 Mole Chloral, sich sehr 
langsam aus den Komponenten bildend, sich langsam dissociierend in 
der Schmelze. Der natürliche Schmelzpunkt ist ungefähr 49°, die höchste 
erreichte Schmelztemperatur 80°. 

2. Das gewöhnliche Monohydrat von Chloral, vorkommend in zwei 
pseudo-symmetrischen Modifikationen, sich langsam dissociierend in der 
Schmelze. Der natürliche Schmelzpunkt ist 47-4°, die höchste erreichte 
Schmelztemperatur ist 54°. 

3. Ein Heptahydrat, 7 Mole Wasser auf 1 Mol Chloral — besser 
vielleicht 6 Mole Wasser auf 1 Mol Chloralhydrat — sich sehr schnell 
bildend und vollkommen konstant schmelzend bei — 1-4°: keine lang- 
same Dissociation tritt störend ein. 

In den Kochlinien, in denen bei niedrigem Druck ein Maximum auftritt, 
kommt bei 740 mm Druck ein Minimum vor, während flüssiges Chloral- 
hydrat sich nicht als besonderer Punkt ergibt. Die Dampfzusammen- 
setzungen sind über der ganzen Linie sehr wenig von denen der Flüs- 
sigkeiten verschieden. 

Auch bei dem Entmischungsgebiet stimmt das Minimum nicht mit 
der Zusammensetzung des Chloralhydrats überein. — 


Amsterdam, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Dezember 1905. 


Berichtigung. In der vorigen Abhandlung: „Einfluss langsamer Dissociation 
auf Phasengleichgewichte“, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 262 (1908), 
fünfte Zeile von unten, lese man statt normal anomal. 


Beiträge zur Reaktionskinetik der Sulfierung. 
Von 
Haavard Martinsen. 


Einleitung. 

Meine Studien über die Reaktionskinetik der Nitrierung!) haben mich 
zu den weiter unten mitgeteilten Versuchen über die Sulfierungsreaktion 
seführt. Schon in der ersten Mitteilung schreibe ich nämlich: „Weiter 
wird der Nitrierungsprozess bei den Nitranilinen dadurch kompliziert, 
dass aller Wahrscheinlichkeit nach eine ziemlich rasche Sulfierung statt- 
findet?)“. Damals wurde die ausgesprochene Vermutung nicht weiter 
geprüft, weil andere wichtigere Fragen näher lagen. 

In der Fortsetzung meiner Nitrierungsarbeit stiess ich bei p-Nitro- 
anisol zum zweiten Male auf eine Erscheinung, die sich ungezwungen 
deuten liess, wenn angenommen wurde, dass die als Lösungsmittel 
dienende Schwefelsäure eingewirkt hätte. 

Die Erscheinung war, dass das p-Nitroanisol augenblicklich ein 
Molekül Salpetersäure aufnahm, wenn es vor der Nitrierung nur eine 
kürzere Zeit mit der Schwefelsäure in Berührung gewesen war. 
Scheinbar dieselbe Reaktion nahm aber einen grössern Zeitraum in An- 
spruch, wenn das Anisolderivat vorher einen Tag oder mehr in der 
Schwefelsäure verweilt hatte. Es ist in der zweiten Mitteilung gezeigt 
worden®), dass die Nitrierung des p-Nitroanisols augenblicklich erfolgt, 
und die Nitrierung des 2-4-Dinitroanisols einige Stunden in Anspruch 
nimmt; weiter dass eine Sulfogruppe die Reaktion fast ebenso stark, 
wie eine Nitrogruppe hemmt. Erinnert man sich daran, so wird es 
leicht verständlich, dass p-Nitroanisol, welches wegen des langen Ver- 
weilens in Schwefelsäure in p-Nitro-o-sulfanisol übergeführt ist, die 
neue Nitrogruppe so langsam aufnimmt, dass die Geschwindigkeit mess- 
bar wird. Die Voraussetzung einer Sulfierung würde also ganz glatt 
die experimentellen Resultate erklären. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 385—435 (1904); 59, 605—634 (1907). 
2) Loc. eit. S. 419. 
8) Loc. cit. S. 617. 
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Die Sache wurde weiter verfolgt, die Entstehung des p-Nitrosulf- 
anisols qualitativ nachgewiesen und die Sulfierungsreaktion in ihrer 
Geschwindigkeit gemessen. Hierüber gab ich dem Chemikerverein zu 
Kristiania eine vorläufige Mitteilung am 10. Mai 1906!). 

Nachher habe ich die Sulfierung etwas genauer studiert und möchte 
meine vorläufigen Resultate schon jetzt mitteilen, da hier eine Methode 
zur Messung der Sulfierungsreaktion vorliegt, welche vielleicht andern 
auch nützlich sein könnte, 


Sulfierung des »-Nitrotoluols. 


Wie in der Einleitung geschildert, begann ich die Untersuchung 
der Sulfierung mit p-Nitroanisol. Es wurde aber bald deutlich, dass 
diese Substanz für genauere Messungen nicht bequem war, weil das 
gebildete »-Nitrosulfanisol selbst sich zu leicht weiter nitrierte. 

Sollte eine Substanz recht brauchbar sein, müsste sie erstens 
schnell eine neue Nitrogruppe aufnehmen und am liebsten nur die eine. 
Zweitens müsste die entstandene Sulfosäure nicht mit der Salpetersäure 
reagieren oder wenigstens nur sehr langsam. Drittens müsste die be- 
nutzte Substanz nicht allzu schwer eine Sulfogruppe aufnehmen, und 
zwar bei einer bequemen Temperatur. 

Lässt sich ein Stoff mit diesen Eigenschaften finden, so braucht 
man ihn nur in Schwefelsäure zu lösen und von Zeit zu Zeit kleinere 
Proben herauszunehmen. Werden diese mit äquivalenten Mengen Sal- 
petersäure (ebenfalls in konzentrierter Schwefelsäure gelöst) gemischt, 
so wird das Nichtsulfierte nitriert, das Sulfierte dagegen nicht. Die übrig 
gebliebene Salpetersäure bildet so ein direktes Mass für das Sulfierte, 
und sie misst man ja schnell und leicht mit dem Nitrometer. 

Auf Grund früherer Erfahrungen wurde p-Nitrotoluol gewählt. Es 
geht ja augenblicklich in 2-4-Dinitrotoluol über, während dies letzte 
selbst bei 46° nur äusserst langsam mehr Salpetersäure aufnimmt; (es 
fordert Wochen)?). Folglich war zu erwarten, dass die p-Nitro-o-toluol- 
sulfosäure, die wohl fast ausschliesslich entsteht, auch nicht schnell eine 
Nitrogruppe aufnimmt. Dieser Schluss zeigte sich später als richtig. 

Dagegen wirkt die gewöhnliche, konzentrierte Schwefelsäure gar 
nicht auf das p-Nitrotoluol ein, denn selbst nach wochenlangem Ver- 
weilen in einer solchen Säure bei einer Temperatur von 25° verbrauchte 
p-Nitrotoluol genau ein Äquivalent Salpetersäure. Vorversuche in ab- 


1) Chem.-Ztg. 30, 587 (1906). 
2%) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 414 (1904). 
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soluter und schwach rauchender Schwefelsäure zeigten aber, dass sie 
mit passender Geschwindigkeit sulfierten, weshalb die spätern Messungen 
in diesen Medien ausgeführt sind. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in drei verschiedenen Säuren ge- 
messen. Die erste war eine monohydratische, 100%, H,SO,, und 
schwach bräunlich gefärbt, dargestellt aus denselben Materialien wie 
denjenigen, welche ich für meine Nitrierungsuntersuchungen benutzte, 
und in derselben Weise wie da analysiert!). Die zweite war eine schwach 
rauchende Säure, von Kahlbaum als reines Schwefelsäuremonohydrat 
bezogen. Sie war farblos, enthielt keinen Bodenkörper, und ihre Ana- 
Ivse gab 2-4°%, freies SO,. Sie enthielt keine schweflige Säure, auch 
nicht Salpetersäure. Das dritte Medium war ein käufliches Schwefel- 
siäuremonohydrat von Kahlbaum, schwach bräunlich gefärbt und mit 
Bleisulfat als Bodenkörper. Seine Analyse gab als Resultat: 99-44), 
H,SO,, 0.49%, H,SO,, Spur von Eisen, aber keine Salpetersäure. Die 
Analyse des zweiten und dritten Lösungsmittels wurde ausgeführt wie 
bei der absoluten Säure. 

In diesen Reaktionsmedien wurde reines p-Nitrotoluol zu 0-4, 0.2 
und 0:1 Normalität gelöst; es war also immer ein grosser Überschuss 
des einen reagierenden Stoffes, der Schwefelsäure. Das Reaktionsgemisch 
befand sich in Glaskolben mit gut geschliffenen Stöpseln. Von Zeit zu 
Zeit wurden Proben herauspipettiert und mit einer passenden Menge 
0.2 molarer Vorratslösung von Salpetersäure (in gewöhnlich konzen- 
trierter Schwefelsäure gelöst) gemischt, wenn notwendig unter Zuhilfe- 
nahme von reiner Schwefelsäure als Verdünnungsmittel. Die Mischung 
geschah so, dass bei den ursprünglich 0-4, bzw. 0-2 molaren Lösungen 
in beiden Fällen das Nitrierungsgemisch 0-1 molar wurde, sowohl in 
bezug auf das ursprüngliche p-Nitrotoluol als in bezug auf die Sal- 
petersäure. Die 0-1 molare Sulfierungslösung wurde dagegen so ge- 
mischt, dass beide Stoffe in 0-05 molarer Verdünnung einwirkten. Nach 
einer passenden Nitrierungszeit wurde eine Probe im Nitrometer auf 
den Gehalt an freier Salpetersäure analysiert. Die Grösse der Probe 
wurde stets so gewählt, dass sie so viel des ursprünglichen p-Nitrotoluols 
enthielt, als 11-2 ccm entwickeltem Stickoxyd äquivalent war. Die 
Spülung des Nitrometers geschah mit einer Säure von etwa 1-78 spe- 
zifischem Gewichte. Das durch die Säure im Nitrometer absorbierte 
Stickoxyd war durch blinde Versuche bestimmt, und es ist ihm in den 
mitgeteilten Resultaten Rechnung getragen. Die Erfahrung lehrte, dass 


1) Zeitschr. -f. physik. Chemje 59, 610 (1907). 
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es gleichgültig war, ob die Nitrierung nur einige Minuten oder mehrere 
Tage dauerte, ein Beweis, dass die entstandene Sulfosäure sich sehr 
langsam nitriert. 


In den folgenden Tabellen sind: 
it = Zeit in Minuten, 
x= cem NO-Gas, auf 0° und 760mm Druck umgerechnet und für die 
Absorption korrigiert. 

Diese Korrektion betrug 0-1 ccm für die schwach rauchende und 
absolute Säure, 0-Occm für diejenige mit schwefliger Säure, pro 
10 ccm Mischsäure im Nitrometer. 

a = Anfangskonzentration des zu sulfierenden Stoffes. 

k, = Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion erster Ordnung, be- 
rechnet nach der Formel: 

2.302 a 
a er 

k, = Geschwindigkeitskonstante für die Reaktion erster Ordnung, be- 
rechnet nach der über ein bestimmtes Zeitintervall integrierten Formel: 


= 


302 a 
ki u nn - 10g(10 aa . 
— 1, G— X 


k, = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter Ordnung, berechnet 


h = = 
nach: 2 7 aaa) 


k,) = Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter Ordnung, berechnet 


' a 1 FE 
. m —. _—l . 
nn 3 ,— tb, (a—x)(a—2,) 


I. Sulfierungsversuche in der Schwefelsäure 
A. Versuche bei 25°, 


Tabelle 1. 
Sulfierungsnorm = 0.1-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2cem NO. 
Versuch «. 
t x a—x k, k, k, ka 
60 2-02 9.18 0.0033 0.0033 0.037 0.046 
125 3-81 7-39 0.0033 0.0031 0.042 0.056 
245 6-08 5-12 0.0032 0.0024 0.048 0.063 


390 7-59 3.61 0.0029 


0-0015 0.054 0.104 
0.090 


0.0019 
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x a—ı k, ky k, 
Versuch . 
1-97 9.23 0.0032 
3-68 7.52 0.0033 
5-98 5.22 0.0032 0-0097 0.048 
8-44 2.76 0.0029 0-0019 0.063 
10.78 0.42 0.0011 0.180 


Tabelle 2. 
Sulfierungsnorm = 0-2-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2ccm NO. 
Versuch «. 
2.08 9.12 0:0034 
3-48 7.72 0.0031 
5-53 5-67 0-:0028 0.0025 0.020 
8.12 3-08 0.0027 0.0024 0.028 
10.90 0.30 0.0025 0.116 
Versuch ß. 
1-87 9.33 0.0031 0:017 
3-40 7-80 0-0030 0-.018 
5-62 5-58 0.0029 0.021 
8.15 3-05 0.0027 0.027 
10.96 0:24 0.0026 0.150 
Tabelle 3. 
Sulfierungsnorm = 0-4-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2cem NO, 
Versuch «. 
2.15 9.05 0.0027 0:0023 0.0074 
3-33 71.87 0.0025 0.0019 0.0076 
4.94 6-26 0.0022 0-0017 0.0076 
6-70 4-50 0.0020 0.0012 0.0083 
9.96 1:24 0.0015 0.0140 
Versuch 2. 
1-66 9.54 0-.0027 0.0020 0.0072 
2.74 8-46 0.0023 0-0018 0.0068 
4.64 6-56 0.0021 0.0015 0.0069 
7:05 4.15 0.0018 0.0075 
B. Versuche bei 35°. 
Tabelle 4. 
Sulfierungsnorm = 0-2-mol. p-N .:otoluol, äquiv. 11-2cem NO. 
Versuch «. 
1:75 9.45 0.0057 
3.69 7-51 0.0057 
5-96 5:24 0.0054 
7-97 3:23 0.0052 


0.0034 0.086 
oübsn 0.041 


0-0026 0.019 


Ran 
0.0051 0.035 
0.0048 0.041 


10.00 1.20 0.0047 0.087 
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a—x k, k, k, k 
Versuch #. 
9.85 0.0064 0-0068 0.034 0.042 
8-32 0.0066 0.0067 0.038 0.054 
5-77 0.0066 0.0056 0.047 0.069 
3-68 0.0062 0.0052 0.057 0.100 
2.31 0.0059 0.071 


C. Versuche bei 45°, 
Tabelle 5. 


Sulfierungsnorm = 0.2-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2cem NO, 


2.25 
4.07 
6-50 
8-97 
10.81 


1.35 
2.66 
4-65 
7-26 
9.17 


Versuch «. 
8-95 0-015 0:015 0.083 0.106 
7-13 0.015 0.014 0.095 0.135 
4.70 0-014 0.012 0.115 0.220 
23 0018 0.012 “ER u 
0.39 0-013 0.533 

Versuch 2. 
9-85 0.013 0:014 0.069 0.087 
8.54 0.014 0.013 0.078 0-100 
6-55 0:013 0:013 0.089 0.141 
3.94 0.013 0.010 0.115 0.191 
2.03 0.011 0.150 


I. Sulfierungsversuche in der monohydratischen Schwefelsäure (H,SO,). 


x 


Alle Versuche bei 25°, 


Tabelle 6. 
Sulfierungsnorm = 0.2-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2cem NO. 
a—ı k, E k, k, 
Versuch «. 


ee N 
BORN: OO ee - DE name 


1-53 0-00017 0-00002 0.0020 0-0007 
1-27 0-.00009 0-0017 
Versuch . 
9.20 0.00055 0-00042 0.0030 0-0028 
8.10 0-.00049 0.000395 0.0029 0.0028 
6-05 0.00041 0:00025 0.0028 0-0027 
4.25 0.000353 0-00015 0.0028 0.0022 
3-40 0-.00027 0-00004 0.0026 0-0007 
2.90 0.00015 0.0017 


195 
485 
1790 
4400 
9000 
19080 


200 
480 
7580 
17300 


1740 
4500 
10560 
19200 
29000 


1.02 
2.02 
4.60 
6-28 
6-76 
7.20 


x 


0.52 
0.79 
1.19 
1.62 
2.94 
3-33 
3-61 
3-82 
3-85 
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a—x 


10-18 
9.18 
6-60 
4.92 
4.44 
4-00 


a—x% 


10-68 
10-41 
10-01 
9.58 
8-26 
1-87 
7.59 
7.38 
7-35 


kı 


k, 


Versuch y. 


0.00049 
0.00041 
0-.00030 
0:.00019 
0:.00010 
0:.00005 


Versuch 6, 


0.00048 
0.00041 
0.00013 
0:00007 


Tabelle 7. 


Sulfierungsnorm = 0-4-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2cem NO. 


kı 


hy 


Versuch «. 


-0.00075 


0.00041 
0-.00036 
0:.00026 
0.00018 
0.00008 
0.00004 
0.00002 
0.00002 


0.00022 
0.00030 
0.00015 
0.000138 
0.00002 
0.000006 
0.000003 
0.000001 


Versuch ß. 


0.00042 
0.00030 
0.00018 
0.00012 
0.00007 


0.00019 
0.00014 
0-000.06 
0.00001 


hz 


0.0019 
0.0010 
0.0010 
0.0007 
0.0005 
0.0002 
0:.0001 
0:00007 
0-.00005 


0.000 52 
0.000 45 
0.000 20 
0.000. 03 
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III. Sulfierungsversuche in der Schwefelsäure mit 0.49%), H,SO, 
auf 99-40°|, H,SO,. 


Beide Versuche bei 25°. 


Tabelle 8. 
Sulfierungsnorm = 0.2-mol. p-Nitrotoluol, äquiv. 11-2 cem NO, 
t x a—x k,.10-6 %,’.10-6 %,.10-6 %,.10-6 
Versuch «. 
27 360 0-45 10.75 1-5 06 8 g 
53280 0.61 10.59 1-0 05 5 g 
99360 0-87 10-33 0.9 07 4 4 
138000 1-17 10.03 0.9 4 
Versuch #. 
42030 0.53 10.67 1:0 07 8 3 
80 640 0-80 10.40 1-0 5 


Ehe wir die mitgeteilten Tabellen diskutieren, haben wir noch die 
Annahme zu beweisen, dass tatsächlich Sulfosäure gebildet ist, also 
folgendes: 

Sulfierung: 
p-Nitrotoluol + Schwefelsäure — p-Nitrotoluolsulfosäure. 
Nachfolgende Nitrierung: 

p-Nitrotoluolsulfosäure + Salpetersäure — keine merkbare Reaktion. 

p-Nitrotoluol + Salpetersäure — 2-4 -Dinitrotoluol. 

Nach diesem Schema soll man also, wenn nitriert ist, nur das in 
Wasser schwer lösliche Dinitrotoluol und keine freie Salpetersäure haben, 
vorausgesetzt, dass keine Sulfierung stattgefunden hat. Ist dagegen die 
Sulfierung vollendet, so hat man die in Wasser leicht lösliche Sulfo- 
säure und gleichzeitig alle Salpetersäure ungebunden. 

Bei den ersten Versuchen jeder Konzentration wurden diese Ver- 
hältnisse geprüft, indem aus den Nitriergemischen Proben von 5 cem in 
100 ccm Wasser gegossen wurden. Mit fortschreitender Zeit fiel hier immer 
weniger Substanz aus, folglich war stetig mehr der leichtlöslichen Sul- 
fosäure entstanden. Die gleichzeitige Zunahme der ungebundenen Sal- 
petersäure zeigen die Tabellen alle. 

Dies ist so deutlich, dass ich überzeugt bin, es wäre möglich, in 
ähnlicher Weise ganz instruktive Vorlesungsversuche anzuordnen. Man 
hat nur p-Nitrotoluol (auch andere Stoffe lassen sich natürlich benutzen) 
in schwach rauchender Schwefelsäure bei einer ausprobierten Tem- 
peratur zu lösen, wo die Sulfierung sich etwa im Laufe einer Stunde 
fertig macht. Gleich grosse Proben mit gleichen Volumina Wasser 
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verdünnt, werden dann um so weniger Substanz ausscheiden, je länger 
sie in der Säure verweilt haben. Eine nachherige Nitrierung ist ja 
in diesem Falle, wo man nur qualitative Resultate beabsichtigt, über- 
flüssig. 

Dieser mehr indirekte Beweis für die Bildung der Sulfosäure wurde 
durch die direkte Isolierung der Säure gestützt. Bei Versuch a, Ta- 
belle 6, wurde ein Rest von etwa 90ccm, der übrig blieb, nachdem 
die letzte Probe genommen war, in viel Eiswasser gegossen. Die ent- 
standene Lösung wurde kochend heiss mit Baryumcarbonat neutralisiert, 
und nach Abfiltrieren des Baryumsulfats zur Kristallisation eingedampft. 
Das ausgeschiedene Baryumsalz wurde einmal umkristallisiert und bei 
150° getrocknet, wonach es in fast farblosen Nadeln vorlag. Eine 


Analyse auf den Baryumgehalt gab: 23-45%, Ba 
während: (C,H, .CH,.NO,.SO,), Ba fordert 24-08°), Ba 
und (G,H;. CH,.NO,.S0,), Ba.3H,0 fordert 22.00°/, Ba. 


Es hat sich also unzweifelhaft eine Monosulfosäure gebildet, und 
nach den Angaben der synthetischen Chemie kann man wohl mit ziem- 
licher Sicherheit behaupten, dass die Sulfogruppe im wesentlichen eine 
ortho-Stellung besetzt habe, dass, mit andern Worten p-Nitro-o-toluol- 
sulfosäure gebildet sei. 

Werden jetzt die tabellarisch mitgeteilten Messungen genauer be- 
trachtet, so sieht man schnell, dass das Verfahren insofern unbequem 
ist, als gerade im Anfange der Reaktion das im Nitrometer abgelesene 
Gasvoluamen am kleinsten ist. Hier liegt also wegen der unvermeid- 
lichen Ablesungsfehler die grösste Unsicherheit der Werte vor, was um 
so mehr störend ist, als die Anfangsgeschwindigkeit in diesem Falle 
die wichtigste ist. Eine Durchsicht der Tabellen zeigt nämlich, dass 
die Sulfierung gleichzeitig mit dem Vorwärtsschreiten durch zunehmende 
Störungen gehemmt wird, denn die Geschwindigkeitskonstanten, für eine 
Reaktion erster Ordnung berechnet, nehmen den Werten nach mit zu- 
nehmender Zeit immer ab. Und wie man bald sehen wird, hat man 
mit dieser Ordnung zu rechnen. 

A priori ist es ja wahrscheinlich, dass bei der Sulfierung ein 
Molekül des organischen Stoffes mit einem Molekül Schwefelsäure re- 
agiert, nach dem Schema: 

0,H,.N0,.CH, + H,SO, > 0,H;.NO,.CH,.80,H + H30. 


Die eine reagierende Gattung, die Schwefelsäure, bildet das Lö- 
sungsmittel. Sie ist in grossem Überschuss vorhanden, ihre Konzen- 
tration deswegen als unveränderlich zu setzen. Die kinetische Gleich- 
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ung sollte also nur eine Variable, die Konzentration des organischen 
Stoffes, enthalten, also eine Gleichung erster Ordnung sein. 

Die Möglichkeit, dass zwei Moleküle des zu sulfierenden Stoffes 
teilnehmen, ist aber nicht ohne weiteres auszuschliessen, deshalb sind 
die Konstanten sowohl nach der Gleichung erster als zweiter Ordnuns 
berechnet. Sie sind aber nicht nur nach der über den ganzen Zeitraum 
integrierten Formel, sondern auch nach der über das Zeitintervall /, — /, 
integrierten berechnet, die letzten unter A,', bzw. k,’ angegeben. Diese 
machen uns von den störenden Einflüssen möglichst frei, und gerade sie 
werden wir hauptsächlich ins Auge fassen. 

Eine Durchsicht der Versuche im Medium mit freiem Anhydrid 
zeigt, dass innerhalb derselben Konzentration die Konstante erster Ord- 
nung mit der Zeit fällt, die Konstante zweiter Ordnung dagegen steigt, 
während in monohydratischem Medium beide Werte fallen, (diejenigen 
zweiter Potenz aber nicht stark. Hieraus lässt sich kein bestimmter 
Schluss nach der Zahl der reagierenden Moleküle ziehen. 

Vergleicht man dagegen die Werte der Konstanten von Konzen- 
tration zu Konzentration, und nimmt man am besten die Anfangswerte 
jeder Reihe, auf die spätere Störungen wenig Einfluss gehabt haben, 
findet man, dass die Konstanten der ersten Ordnung nicht merkbar 
varlieren, weder in schwach rauchendem, noch in monohydratischem 
Medium, während sie für die zweite Ordnung in beiden Fällen mit zu- 
nehmender Konzentration stark abnehmen. Das deutet auf eine Re- 
aktion mit nur einer reagierenden Molekülgattung. 

Wäre dieser Schluss richtig, so müsste die Zeit für 50°), Umsetz- 
ung von der Konzentration unabhängig sein, was die Messungen im 
grossen ganzen auch bestätigen. Das tritt am deutlichsten für das 
schwach rauchende Medium hervor, weil hier die störenden Einflüsse 
am kleinsten sind, wie das die ziemliche Konstanz der Geschwindig- 
keitskoeffizienten zeigt. Aus den drei ersten Tabellen findet man, dass 
in 0-1 molarer Lösung eine Menge äquivalent etwa 6-0 ccm Gas, also 
ein wenig mehr als die Hälfte, in 240 Minuten sulfiert ist. In der- 
selben Zeit sind bei 0-2 Mol. 5-6ccm Gas gefunden, das ist genau 
die Hälfte, und in 0-4 molarer Lösung ist 50°), umgesetzt erst in etwa 
300—350 Minuten. Streng genommen, steigt also der Zeitraum für 
50°),ige Umsetzung ein wenig mit steigender Konzentration. Wäre die 
Reaktion aber von einer höhern Ordnung als der ersten, müsste dieser 
Zeitraum nur die Hälfte sein, wenn die Konzentration um das Doppelte 
steigt, zweiter Ordnung vorausgesetzt, nur ein Viertel, dritter Ordnung 
vorausgesetzt und so weiter. Der kleine tatsächlich gefundene Zu- 
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wachs der Zeit mit wachsender Konzentration erklärt sich leicht, wie wir 
später sehen werden, aus der hemmenden Wirkung des gebildeten Wassers. 

Die Sulfierung ist also mit ziemlicher Sicherheit eine Reaktion, 
wo nur ein Molekül der organischen Substanz teilnimmt, sie ist in 
bezug auf den zu sulfierenden Stoff einp Reaktion erster Ordnung, so 
wie man es erwarten müsste. 

Untersucht man jetzt den Einfluss des Mediums, so findet man, 
dass der Anfangswert des Koeffizienten in der schwach rauchenden 
Säure mit 2-4°/, freiem Anhydrid etwa gleich 0.003 zu setzen ist. In 
monohydratischer Säure ist er gleich etwa 0-0004 und in der Säure 
mit 1/,°, schwefliger Säure von der Grössenordnung 0-0000005. Das 
heisst, die Geschwindigkeit der Sulfierung fällt mit abnehmender Stärke 
der Schwefelsäure rasch und besonders, wenn die absolute etwas ge- 
schwächt wird. 

Steht das fest, so ist es auch ganz natürlich, dass das während der 
Reaktion entstandene Wasser bemmend wirken muss. Darin liegt, 
scheint es mir, die einfache Erklärung der Tatsache, dass mit fort- 
schreitender Sulfierung die Werte der Konstanten sinken. 

Oben wurde darauf aufmerksam gemacht, dass eine Schwächung 
der absoluten Säure relativ viel stärker auf die Geschwindigkeit der 
Sulfierung wirkt, als eine Schwächung der rauchenden. Diese Tatsache 
findet man wieder in dem Einfluss, welchen das durch die Reaktion 
entstandene Wasser besitzt. Vergleicht man z. B. die 0-2-mol. Ver- 
suche in dem schwach rauchenden und in dem absoluten Medium, so 
wird man bemerken, dass im erstern die Werte der Konstanten relativ 
nicht so schnell abnehmen, als im zweiten, und doch ist gleich viel 
Wasser entstanden. 

Es wäre natürlich von grösstem Interesse, den Einfluss des Wassers 
in der mathematischen Formulierung aufzunehmen. Mir scheint es 
aber, dass hierzu Messungen in mehr als zwei Säuren verschiedener 
Stärke notwendig sind. Das dritte Medium mit schwefliger Säure darf 
nicht mit in Rechnung genommen werden, denn es wäre möglich, dass 
diese Verunreinigung in sich einen Einfluss besass. Ich habe deshalb 
von dieser Berechnung vorläufig Abstand genommen. 

Der hemmende Einfluss des Wassers erklärt gleichzeitig, warum 
die Zeit, im Laufe welcher 50°), sulfiert wird, mit wachsender Kon- 


zentration immer grösser wird. Man muss sich erinnern, dass je grösser 
die Menge des reagierenden organischen Stoffes ist, um so stärker 
die Konzentration des erzeugten Wassers wird, um so kräftiger also 
auch die Sulfierung gehemmt wird. 
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Zuletzt ist die Wirkung der Temperatur untersucht. In der schwach 
rauchenden Säure steigt die Geschwindigkeit auf das Doppelte bis Zwei- 
einhalbfache für je 10° Temperaturerhöhung, denn ka» ist etwa 0.003 
zu setzen, kg, — 0-006 und Ay» = 0.015. 

Hiermit sind die ersten groben Züge der Sulfierungsreaktion ge- 
geben. Noch möchte ich hinzufügen, dass ganz vorläufige Versuche 
mir die Überzeugung gegeben haben, dass die Sulfierungsgeschwindig- 
keit von den möglichen Substituenten des Bezolkerns in derselben Weise 
abhängt wie die Nitriergeschwindigkeit. Diejenigen Gruppen, welche in 
bezug auf die Nitrierung als negativ aufzufassen waren, sind auch in 
bezug auf die Sulfierung negativ. Bei den positiven oder beschleu- 
nigenden Substituenten existiert gleichfalls derselbe Parallelismus. Ge- 
naue Belegmessungen anzustellen, habe ich leider nicht Gelegenheit 
gehabt. 

Zum Schlusse noch die Bemerkung, dass das Prinzip dieses Mess- 
verfahrens auch für andere Zwecke sich ausnützen lässt. Zum Beispiel 
lässt sich die Löslichkeit mancher Stoffe in verschiedenen Schwefel- 
säuren bestimmen, indem die Menge in einem bestimmten Volumen 
gelöster Substanz durch den Verbrauch von Salpetersäure bei einer 
nachfolgenden Nitrierung bestimmt wird. 


Zusammenfassung. 


Dieser Bericht über die Sulfierungskinetik des p-Nitrotoluols ent- 
hält als hauptsächlichste Resultate: 


1. Die Sulfierung des p-Nitrotoluols, in Schwefelsäure gelöst, ist 
in bezug auf die organische Substanz eine Reaktion erster Ordnung. 

2. Die Sulfierung wird durch das bei der Reaktion entstandene 
Wasser beeinflusst, indem sie gehemmt wird. 

3. Die Geschwindigkeit, mit welcher verschiedene Schwefelsäuren 
sulfieren, ist um so grösser, je stärker die Säure ist. Hier scheinen die 
Verhältnisse so zu liegen, dass eine und dieselbe Menge Wasser relativ 
viel kräftiger wirkt, wenn sie zu einer absoluten Säure als Verdünnungs- 
mittel, als zu einer rauchenden zugefügt wird. 

4. Die Sulfierungsgeschwindigkeit in den untersuchten, verschie- 
denen Medien lässt sich durch folgende Werte der Koeffizienten aus- 
drücken: 


In Medium H,SO, 24°, SO;: k, = 0.003 
“ ” H,S0O,.: k, = 0-0004 
ri 99-40°/, H,SO,, 0-49%, H,SO,: k, = 0.0000005. 


(Alles für die Temperatur 25°.) 


ea ee es 
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5. Der Geschwindigkeitskoeffizient wächst für je 10° Temperatur- 
erhöhung auf das Doppelte bis Zweieinhalbfache. 

6. Endlich ist hier zum ersten Male ein Messungsverfahren ange- 
geben, mit dem man die Kinetik der Sulfierung verfolgen kann. Das 
Verfahren lässt sich nicht nur bei Sulfierung in verdünnter, homogener 
Lösung brauchen, sondern auch bei konzentrierter, ja sogar heterogener 
Lösung. Das Verfahren ermöglicht zum Beispiel auch die Bestimmung 
der Löslichkeit nitrierbarer Stoffe in Schwefelsäuren; es ist sehr schnell 
und einfach. 


Kristiania, im Februar 1908, 
Laboratorium der technischen Schule. 
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Zur Kenntnis der amphoteren Elektrolyte. 
Von 
Bror Holmberg. 


Nachdem G. Bredig!) und J. Walker?) die Theorie der amphoteren 
Elektrolyte entwickelt hatten, sind mehrere Versuche gemacht worden, 
die für solche Substanzen charakteristischen Konstanten %, und %k, der 
sauren und basischen Dissociation zu bestimmen®). Gewöhnlich wur- 
den diese Konstanten auf indirektem Weg durch Bestimmung des Hy- 
drolysegrades eines Alkalizalzes, bzw. eines chlorwasserstoffsauren Salzes 
gefunden, denn da sowohl Wasserstoffionen- wie Hydroxylionenkonzen- 
trationen in einer Lösung eines amphoteren Elektrolytes in Wasser 
ausserordentlich klein sind, fehlte es bisher an anwendbaren Methoden, 
diese direkt zu bestimmen. In der Diazoessigestermethode von G. Bredig 
und W. Fraenkel?) haben wir indessen jetzt ein bequemes Mittel, auch 
sehr kleine Wasserstoffionenkonzentrationen zu messen, und es wäre 
vielleicht hierdurch möglich, eine direkte Verifizierung der Bredig- 
Walkerschen Theorie vornehmen zu können. Einige solche Versuche 
sind schon von A. Ch. Cumming?) angestellt worden, aber seine Mes- 
sungen sindin mit Alkohol versetzten Lösungen gemacht und haben da- 
her keine brauchbaren Zahlen ergeben, so dass eine Wiederaufnahme 
der Untersuchung wünschenswert erschien. Wie ich nun gefunden 
habe, ist es in der Tat bei amphoteren Substanzen mit einigermassen 
ausgeprägtem Säurecharakter möglich, mit dieser Methode die Wasser- 
stoffionenkonzentrationen exakt zu bestimmen, und die so erhaltenen 
Zahlen stimmen mit den berechneten sehr gut überein. 


1) Z. f. Elektroch. 6, 34 (1899); 10, 245 (1904). Ber. d. d. chem. Ges. 87, 
4140 (1904). 

2) Diese Zeitschr. 49, 82 (1904) und 51, 706 (1905). 

®) K. Winkelblech, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 546 (1901). — H. Lunden, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 532 (1906), wo die ältere Literatur zusammengestellt 
ist. Später sind noch einige Abhandlungen erschienen: J. Johnston, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 57, 557 (1907), A. Ch. Cumming, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 
574 (1907) und J. Walker, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 600 (1907). 

“) Z. f. Elektroch. 11, 525 (1905). — Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 
(1907). 

5) Loe. eit. 
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In den folgenden Tabellen bedeuten: V die Verdünnung in Litern, 
(' die Geschwindigkeitskonstante der Diazoessigesterzersetzung, « die in 
einem Versuch entwickelte Gesamtmenge Stickstoff und x die nach der 
Zeit £ (in Minuten) entwickelte Menge. Aus den Gleichungen: 
dx 
dt 
bekommt man so die Wasserstoffionenkonzentration [7). Aus den 
Bredig-Walkerschen Gleichungen bekommt man: 


= ((a—x) und C = 385[H) 


2. u= 


1-+2 = [m] 


“ 


wo K das konstante Ionenprodukt des Wassers und « die Konzentration 
der elektrisch neutralen Moleküle bedeuten. Ist %, bekannt, kann man 
also %, aus [77] ger, nach obigen Gleichungen berechnen. Unter [H'] ver. 
stehen die alsdann umgekehrt aus diesen Gleichungen mit dem Mittel- 
wert von %, zurückberechneten Wasserstoffionenkonzentrationen. Am 
bequemsten wird diese Rechnung in folgender Weise approximativ aus- 
eeführt; z. B. für Orthoaminobenzoesäure mit k, = 1-07.105, : = 
112 und bei V= 64: Wird’erst [IT] vernachlässigt, gibt 2. = 0.015625. 
Mit diesem Wert gibt 1. [79 — 24.66.10, und wird dieses in 2. 
eingesetzt, so bekommt man das genauere « = 0-01458, welches in 1. 
IH] = 24.34.1035 gibt. Noch eine Approximation gibt « = 0.01459 
und [#7] = 24-35, 10°. 

Alle Messungen sind bei + 25-.0° ausgeführt. Das verwendete 
Wasser wurde dem Destillierapparate frisch entnommen und dann durch 
Durchleiten von kohlensäurefreier Luft nochmals gereinigt. Sein spezi- 
fisches Leitvermögen betrug in keinem Fall mehr als 2.10-%. Die 
untersuchten Säuren wurden so lange aus Wasser umkristallisiert, bis 
eine neue Kristallisation nicht mehr die Geschwindigkeitskonstante der 
Diazoessigesterzersetzung änderte. Die Aminobenzoesäuren wurden erst 
mit Tierkohle völlig entfärbt, und wegen der Möglichkeit von alkalischen 
Verunreinigungen aus dem Glas wurden die letzten Kristallisationen 
in einem Quarzbecher gemacht, was sich indessen als überflüssig er- 
wies. Alle Versuche sind in paraffinierten Glaskölbchen!) ausgeführt, 
und da die untersuchten Säuren sehr schwerlöslich sind, wurde fast 
immer eine grössere Menge der vorgewärmten Säurelösung in das die 


1) E. Spitalsky, Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 265 (1907). 
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ebenfalls vorgewärmte Diazoessigesterlösung enthaltende Kölbchen ein- 
pipettiert. In allen Fällen wurden sehr gute Geschwindigkeitskon- 
stanten erster Ordnung erhalten, und Nebenreaktionen, wie Cummin» 
bei der Metaaminobenzoesäure vermutet, wurden in den reinen Säure- 
lösungen nicht beobachtet. Als Beispiele seien nur zwei beliebig her- 
ausgegriffene Versuche ausführlich angeführt: 


1 : \ z 1 . 2 
Katalysator - FT o-Aminobenzoesäure. Katalysator 59" o-Aminobenzoesäure 


Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches 
40 ccm. « = 34-90 cem. 


Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches 
40 ccm « = 34-80 ccm. 


t e—ıx Ü t “—%x C 
20 28-95 0-.00935 32 29.74 0-00491 
37 24-66 939 68 24-94 490 
60 19.94 933 114 19.75 497 
87 15-58 927 205 12-52 499 

127 10-61 937 294 8.14 494 
213 4.83 928 C = 0.00494 
C = 0.00933 


Orthoaminobenzoesäure. 


Durch Bestimmung des Hydrolysegrades des chlorwasserstoffsauren 


Salzes fand Winkelblech!) 7 = 112, welchen Wert ich für die Be- 
rechnungen verwendet habe. 
1% C.105  [H'].105gef. %s.108 [A'). 10° ber. 
64 933 24-2 1-06 24-3 
96 851 22.1 1-05 22.3 
128 795 20-65 1-06 20.7 
192 708 18-4 1-08 18.3 
256 630 16-4 1.05 16-6 
384 544 14-1 1-06 14-2 
512 494 Be... 2 126 
ks=1-07.15-5, 
Walker fand, dass Ostwalds und Winkelblechs Leitfähigkeits- 
; k i 
messungen sich gut aus den Werten 7 = 112 und k, = 1.02.10 


Lund&n fand iu & 


berechnen lassen. K 


—= 123 und %, = 1:06.10, 


Paraaminobenzoesäure. 


Nach Winkelblech ist = —= 210. 


1) Loc. eit. 
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v 0.1066 [H].105 gef. ks.10° [A]. 105 ber. 
64 791 20-55 1-18 20-25 
96 751 19.5 1-20 19-1 
128 686 17-8 1-11 18-1 
192 629 16-3 1-12 16-5 
ks—=1.15.10-5. 
Wie bei der vorigen Säure fand Walker k, = 1.21.10. 


Metaaminobenzoesäure. 

R ) _ VAR IRSRRIE ’ 

Nach Winkelblech ist - — 1080. — Zwei Serien mit verschie- 
denen Säurepräparaten wurden gemacht. 

G,.3@ (H].10° gef. ks . 10° (H]. 10° ber. 
474 12.3 1.76 12.0 
461 12-0 1.73 11-8 
446 11-6 1-67 11-6 
424 11-0 1-60 11-2 

64 472 12.3 . 12.0 

96 452 11-7 . 11-8 

128 431 11-2 56 11-6 

192 422 3 ERTL... 11.2 

ks=1-.67.10-5. 

Wie bei den vorigen Säuren fand Walker A, = 1-4.10°. 

Ich versuchte auch, die Wasserstoffionenkonzentration in einer 
Lösung von gleich vielen Molekülen Metaaminobenzoesäure und Sal- 
petersäure nach dieser Methode zu bestimmen, um aus dem Hydrolyse- 
k 
7 zu kontrollieren. Indessen zeigte es sich, dass 
die Geschwindigkeitskonstante wegen Nebenreaktion mit den Nitrat- 
ionen!) mit der Zeit abnahm, so dass der hierdurch erhaltene Wert 
sicher zu gross ist. 

k 

v 0.10 [1]. 105 Hydrolysegrad _ 

352 4450 116 0.408 1250 

Übrigens deutet der kleine Gang in %k, darauf hin, dass auch 
Winkelblechs Wert ein wenig zu hoch ist. 


srad den Wert von - 


d-Asparaginsäure. 
Da diese wie die unten behandelte Glutaminsäure zwei ungleich- 
wertige Carboxylgruppen neben der Amingruppe enthält, sind mehrere 
isomere Anionen und elektrisch neutrale Moleküle denkbar. Aber die 


3) Ygl. W. Fraenkel, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 (1907) und G. 
Bredig und P. F. Ripley, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4015 (1907). 
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Verhältnisse der Konzentrationen der isomeren einwertigen Anionen 
und auch der Konzentrationen der an der Amingruppe hydratisierten 
oder nichthydratisierten Ionen, bzw. Moleküle müssen bei hinreichenden 
Verdünnungen immer konstant sein. Ferner ist die Menge der zwei- 
wertigen Anionen ausserordentlich klein, was durch einen besondern 
Versuch gezeigt wurde: 20 ccm einer 1°/,igen Diazoessigesterlösung, 
die in bezug auf primäres asparaginsaures Natrium !/„s-normal war, 
entwickelte bei + 25° in einer Stunde nur 0.17 cem Stickstoff. Die 
Verhältnisse bei diesen Säuren können daher rechnerisch in ganz der- 
selben Weise behandelt werden, wie bei andern amphoteren Elektro- 
Iyten. — Nach Winkelblech ist = == 110. 

v C.105 [MH]. 105 gef. . [3°]. 10° ber. 

250 2130 55-3 . 55-7 

500 1590 41-3 . 41-15 


hs 13-5.10-5. 
Messungen des elektrischen Leitvermögens geben A, = ca. 15.10 
(Lund£n). 
d-Glutaminsäure. 
Zuerst wurde ein Versuch gemacht, die Basekonstante zu bestimmen. 
Da die basische Funktion der Glutaminsäure weit schwächer als die 


der Metaaminobenzoesäure ist, und folglich der Hydrolysegrad und da- 
her auch das Verhältnis zwischen Wasserstoffionen- und Nitrationen- 


konzentrationen grösser ist als bei dieser Säure, dürfte das Resultat 
hier zuverlässiger sein. 


V 0.105 [H'). 105 Hydrolysegrad ko 

500 6290 163-4 0.817 

Die Bestimmung der Säurekonstante ergab: 

V 0.108 (A). 105 gef. ks . 105 [H'] . 105 ber. 

250 1190 30.9 4-12 30.9 

500 910 236 4.13 23-6 

ks = 412.105. 

P. Walden!) hat das elektrische Leitvermögen der Säure bestimmt 
und daraus mit der gewöhnlichen Verdünnungsformel eine Konstante 
berechnet, die von 2.4.1075 bis 4-7.1075 steigt. 

Herrn Prof. Dr. G. Bredig sage ich meinen herzlichsten Dank 
für die Anregung zu dieser Untersuchung. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 489 (1891). 


Heidelberg, Universitätslaboratorium, März 1908. 
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Von 
K. Drucker und B. Kränjavi!). 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Den Anlass zu der Untersuchung, deren Ergebnis hier mitgeteilt 
werden soll, gab der damalige?) Stand des Problems der starken Elek- 
trolyte. Während jetzt ziemlich genau angegeben werden kann, inwie- 
weit die Theorie der verdünnten Lösungen in ihrer Anwendung auf 
starke Elektrolyte erweiterungsbedürftig ist, und von welchen Konzen- 
trationen an die Anomalien als reell betrachtet werden müssen, also 
die mögliche Versuchsfehlergrenze sicher überschreiten, hatte damals 
die Diskussion dieser wichtigen, einige Zeitlang ganz vernachlässigten 
Vorfrage kaum erst begonnen. So viel aber stand damals bereits fest, 
dass einige vielbenutzte Fundamentalwerte einer Neubestimmung be- 
durften. Zu diesen gehörte die Beweglichkeit des Wasserstoffions. 
Soweit man mit dem Arrheniusschen Leitfähigkeitssatze operierte, 
der bekanntlich eine Zeitlang auf Grund nicht genügend genauer Ex- 
perimentalergebnisse als unzuverlässig in Misskredit gekommen war, be- 
durfte man neuer Leitfähigkeits- und Überführungsmessungen. Jene 
wurden in grossem Umfange und mit erheblich gesteigerter Genauigkeit 
von Kohlrausch unternommen; die Überführungszahlen hat besonders 
Jahn sorgfältig studiert. 

Merkwürdigerweise ist in die Untersuchungen von Kohlrausch 
eine ganz besonders interessante Elektrolytgruppe nicht einbezogen 
worden. Dies sind die starken Mineralsäuren. Indessen haben an diesen 
andere Forscher sehr genaue Leitfähigkeitsbestimmungen ausgeführt?), 
und man wäre daher imstande, durch Kombination mit den neuermittelten 


1) Auszug aus der Dissertation von B. Krönjavi: „Die Überführungszahl des 
Wasserstoffions in verdünnter Chlorwasserstoffsäure“. 

2) Die Untersuchung wurde im Jahre 1904 begonnen. 

%) Messungen dieser Art waren im Leipziger Institute gleichfalls beabsichtigt, 
unterblieben aber, da bald darauf die Untersuchung von Goodwin und Haskell 
(Phys. Rev. 19, Dez. 1904) erschien. 
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Überführungszahlen die gesuchten Beweglichkeiten der Ionen zu be- 
rechnen, wenn nicht ein sehr merkwürdiger Widerspruch in den Er- 
gebnissen von Überführungsmessungen zutage getreten wäre. 

Die erste Neubestimmung, von Jahn und Bogdan!) ausgeführt, 
ergab für Salzsäure bei 18° die Anionüberführungszahl 0-174, während 
man bis dahin auf Grund der Tabelle von Kohlrausch und Holborn 
0.172 anzunehmen pflegte. Da diese Untersuchung sehr sorgfältig durch- 
geführt worden war, so musste es sehr überraschen, dass bald darauf 
eine offenbar noch genauere von Noyes und Sammet?) den ganz ver- 
schiedenen Wert 0.167 ergab. 

Es konnte keinem Zweifel unterliegen, dass diese Zahl mit den 
Leitfähigkeitskurven keinesfalls in Einklang zu bringen war, denn sie 
hätte, in Verbindung mit dem hinreichend genau bekannten Werte für 
die Chlorbeweglichkeit (65-2) zu dem Leitfähigkeitsgrenzwerte 395 ge- 
führt, während die Extrapolation aus der Leitfähigkeit in guter Über- 
einstimmung mit der Zahl von Jahn und Bogdan etwa auf 378 bis 
383 führte. Ein solcher Widerspruch konnte nur in experimentellen 
Fehlern unbekannter Art begründet sein, und er schien wichtig genug, 
um eine eingehende Experimentalstudie der Fehlerquellen zu recht- 
fertigen. Auf Veranlassung von Herrn Prof. Luther hat sich also der 
eine von uns dieser Arbeit unterzogen und sie auch dann nicht unter- 
brochen, als die unter Jahns Leitung ausgeführte Untersuchung von 
Joachim?) eine genaue Bestätigung der Zahl von Noyes und Sammet 
erbrachte. Denn abgesehen davon, dass Joachims Angaben über seine 
Arbeitsweise und die Berücksichtigung gewisser Fehlerquellen ' ausser- 
ordentlich knapp sind, hatte sich damals bei unserer Untersuchung 
schon gezeigt, dass trotz sorgfältiger Arbeit eine sehr beträchtliche, die 
zu erklärende Differenz weit übersteigende Verschiedenheit der Ergeb- 
nisse auftreten kann. Bestärkt wurden wir in unsern Zweifeln an der 
Zahl 0-:167 durch die mündliche Mitteilung von Dr. Sammet, dass 
Prof. Noyes diese Zahl gleichfalls nicht für definitiv halte. 

Von den Ergebnissen wollen wir hier nur die definitiven mitteilen 
und alles weglassen, was auf die Prüfung der Apparatformen und Elek- 
trodenmaterialien Bezug hat. Ausführliches darüber findet sich in der 
Dissertation von Krönjavi (s. o.). 

Eine grosse Genauigkeit der Resultate lässt sich auf zweierlei Weise 
erzielen: durch Erhöhung des „Überführungseffektes“, d. h. der Kon- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 707 (1901). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 49 (1903). 
8) Diss. Berlin 1906. 
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zentrationsänderung an den Elektroden, oder nur durch Verkleinerung 
der Untersuchungsfehler. Durch mehrere Jahre fortgesetzte Unter- 
suchungen führten uns zu dem Schlusse, dass der zweite Weg sich 
nicht empfehle. Es gelingt zwar, die Analyse sehr genau auszuführen 
— mit Fehlern von weit weniger als 1°, —, aber doch nicht so genau, 
dass die Apparatformen, welche kleine Überführungseffekte liefern, mit 
Erfolg benutzt werden können. Denn selbst wenn der Effekt 2 bis 3), 
beträgt, so ergibt sich eine Zuverlässigkeit von höchstens etwa 1°|, der 
Überführungszahl, und dazu kommt als bedeutend wichtigerer Umstand, 
dass jene Apparate konstante Fehler haben. 

Es ist uns nicht gelungen, eine der Hauptfehlerquellen ganz zu 
vermeiden: die Rückdiffusion von den Elektroden und die noch weit 
gefährlichere Konvektion. Apparate der verschiedensten Formen, mit 
und ohne Membranen, zeigten Störungen durch diese Ursachen an. Die 
Annahme, dass Benutzung eines Flüssigkeitsthermostaten die Konvektion 
verhindere, halten wir auf Grund theoretischer Überlegung und experi- 
menteller Erfahrung für einen schweren Irrtum, es sei denn, dass der 
Thermostat sehr gross sei, nicht gerührt werde und in einem Raume 
von konstanter Temperatur stehe. Denn selbst der bestgerührte Wasser- 
thermostat kann zwar Konstanz des Mittelwertes der Temperatur, nie- 
mals aber Ausschliessung geringfügiger lokaler Temperaturdifferenzen 
gewähren, und diese bewirken, allein oder im Verein mit den durch 
das Rührwerk verursachten Erschütterungen, immer Konvektion!). 

Diese Vermischungserscheinungen fälschen nicht nur den Über- 
führungseffekt, sondern verändern auch die Mittelschichten. Um ihren 
Einfluss herabzusetzen, hat man die sogenannten Durchflussapparate 
konstruiert, und es ist verschiedenen Autoren gelungen, mit solchen 
gute Resultate zu erzielen. Wir haben sie jedoch nicht zu den defini- 
tiven Versuchen benutzt, teils auf Grund experimenteller Erfahrungen, 
teils aus folgenden Gründen. Die Ergebnisse beweisen nie, dass 
während des Versuches keinerlei Vermischung stattgefunden hat, weil 
man die Mittelschicht gar nicht untersuchen kann; denn was nach Unter- 
brechung des elektrischen und des Flüssigkeitsstromes als Mittelschicht 
im Apparate bleibt, muss unverändert sein, weil es erst nach Beendi- 
gung des eigentlichen Versuches eingeführt ist. Wenn man nun auch 
annehmen wollte, dass die Flüssigkeitsströmung eine Vermischung sicher 
verhindert habe, so müsste man diese doch ziemlich kräftig machen, 
und das würde den Überführungseffekt sehr stark vermindern, also so- 


ı) Wie empfindlich kleine Temperaturdifferenzen stören können, zeigt die Ab- 
handlung von Sinding-Larsen, Ann. d. Physik (4) 9, 1186 (1902). 
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wohl den Einfluss der Analysenfehler wie auch diese selbst, wegen der 
Grösse der Flüssigkeitsmengen, stark erhöhen. 

Bekämpfung der Konvektion durch Verengung von Teilen der 
Strombahnen ist nicht zu empfehlen. Denn erstens verlangt die Wider- 
standserhöhung eine Steigerung der Klemmenspannung, wenn der Ver- 
such nicht zu seinem Schaden sehr lange Zeit dauern soll, und zweitens 
folgt aus dieser Anordnung notwendigerweise Ausbildung lokaler Ten- 
peraturdifferenzen infolge von Differenz der Stromwärme. 

Der Apparat, den wir schliesslich benutzt haben, ist hier abge- 
bildet. Er stand nicht im Thermostaten, sondern in Luft, die Zimmer- 
temperatur hatte (18—21°) oder durch einen kräftigen Gasofen auf 
etwa 30° erwärmt war. Seine Form verdankt er folgenden Erwägungen. 
1. Er muss einen grossen Überführungseffekt leisten. 
en 2. Die Kathode muss hoch liegen, da an ihr die Flüs- 
sigkeit leichter wird; die Anode tief, aus dem entgegen- 
gesetzten Grunde. 

3. Es muss so viel Flüssigkeit vorhanden sein, dass 
nicht nur eine, sondern mindestens drei oder, mit einem 
grössern Modell, fünf Mittelschichten untersucht werden 
können. Denn es zeigte sich, wie oben bemerkt, dass die 
den Elektrodenpartien benachbarten Schichten nicht un- 
verändert bleiben. Die der Kathoden nächstliegende blieb 
besser konstant als die entsprechende an der Anode. 
Zwischenschaltung von weitern Schichten, die sich nicht 

Fig. 1. ändern, erlaubt dann, die Veränderung jener ersten Mittel- 
1/, nat. Gr. $ ie x 
schichten als Korrektur in Rechnung zu setzen. 

Der Apparat ist somit dem von Loeb und Nernst benutzten sehr 
ähnlich. Die von uns vorgenommene Änderung scheint geringfügig, 
ist aber wichtig. Die Figur zeigt das grössere Modell für fünf Mittel- 
schichten. Das eingesetzte Thermometer hatte Zehntelteilung und einen 
Querschnitt von nur 2:5mm. Es wurde von 5 zu 5 Minuten abge- 
lesen, der Mittelwert differierte von keinem der Einzelwerte jemals um 
mehr als 0-3°. Eine Verbesserung dieser Konstanz ist zu erwarten, 
falls man ein konstant temperiertes Zimmer hat, das uns leider fehlte. 

Die Wahl der Elektroden erfolgte wie die des Apparates nach 
ausführlichen Prüfungen. Die vielfach benutzten Zinkamalgamanoden 
wurden verworfen, weil eine auffällige grosse Änderung der Mittel- 
schichten auftrat, die nicht zu beseitigen war. Die Ursache davon 
haben wir nicht ermittelt. Anoden aus Feinsilber sind unter Um- 
ständen brauchbar. Sie dürfen aber nur mit geringer Stromdichte be- 


Die Überführungszahl der verdünnten Salzsäure. 735 


nutzt werden und verlangen grosse Fläche, weil das Chlorsilber sie ab- 
deckt. Auch beginnt dieses sich nach einiger Zeit abzulösen, und es 
tritt Gasentwicklung auf. Mussten wir somit die Silberelektrode als 
Anode vermeiden, so bewährte sich anderseits die Kathode aus Chlor- 
silber auf Silber vorzüglich. Sie arbeitet bei Stromdichten von solcher 
Höhe, wie wir sie nie anzuwenden brauchten, vollkommen ohne Gas- 
entwicklung, solange auch nur ein kleiner Teil mit AgCl bedeckt ist. 
Dass wir sie schliesslich doch nicht benutzt haben, geschah, weil die 
Analyse der Lösung nicht genügt, sondern auch die Veränderung der 
Chlorsilbermenge bestimmt werden muss, wenn man gute Resultate 
haben will. Platin haben wir nicht benutzt, weil Gasentwicklung ver- 
mieden werden sollte. Wenn es als Kathode in starker Salpetersäure 
steht, entwickelt sich allerdings keine Spur von Gas, aber bei Salzsäure- 
lösungen ist dieser Zusatz natürlich nicht zulässig. 

So haben wir denn als Anode, wie als Kathode, Palladium ge- 
wählt, für jene mit Wasserstoff beladen, für diese möglichst gasfrei. 
Hier kann kaum etwas anderes stattfinden als Ionisation des okkludierten 
Wasserstoffs, eventuell auch des Palladiums selbst, oder Gasentbindung. 

Dass Gas nicht entwickelt wird, solange die Konzentration des 
Wasserstoffs im Palladium noch einen bestimmten, nicht allzuhohen 
Wert hat, und die Stromdichte eine gewisse Grenze nicht überschreitet, 
wurde experimentell nachgewiesen; ebenso ging unter diesen Bedin- 
sungen niemals auch nur eine Spur Palladium in Lösung. Der quali- 
tative Nachweis des Palladiums in seiner chlorwasserstoffsauren Lösung 
ist äusserst scharf und zuverlässig und bietet keine Schwierigkeiten, so 
dass ein Übersehen des Metalls ausgeschlossen war. 

Über die in der Folge stets benutzten Palladiumelektroden ist noch 
zu bemerken, dass die Kathode, deren Masse nur gering war, bisweilen 
nicht imstande war, den gesamten entladenen Wasserstoff zu lösen, in 
solchen Fällen daher schwache Gasentwicklung zeigte. Diese Gasent- 
wicklung verursachte jedoch niemals merkliche Konvektionsströmungen. 

Die Fläche der Anode betrug ca. 20 gem, der der Kathode ca. 
12 gem, ihre Masse 3-0, resp. 2:0g. Die Stromstärken lagen zwischen 
0.015 und 0-025 Amp. 

Eine solche Palladiumelektrode, gesättigt mit Wasserstoff, bildete 
nun in der Folge bei allen Versuchen die Anode; sie bewährte sich 
in jeder Beziehung vorzüglich. Bevor wir jedoch zur Wiedergabe und 
Kritik dieser Versuchsreihe schreiten, sei noch gedacht des Einflusses, 
den Verunreinigungen der Versuchslösung auf den Wert der Überfüh- 
rungszahl ausüben können. 
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Im allgemeinen werden bei Chlorwasserstoffsäure wohl die fixen 
Alkalien des Glases und Ammoniak der Laboratoriumsluft als Verun- 
reinigungen zunächst in Frage kommen. Beachten wir nun, dass wir 
wohl stets grössere Mengen der Versuchslösung längere Zeit aufzube- 
wahren genötigt sind, falls diese Lösung zu einer grössern Versuchs- 
reihe dienen soll, ferner, dass eine Vorratsflasche aus mittlerm Thüringer 
Glase vom Inhalte 10 Liter im Laufe eines Monats ca. 10 bis 12 mg 
Glas an reines Wasser!) an die saure Lösung wohl noch mehr abgibt, 
so können wir folgende Überlegung machen. 

Gesetzt den Fall, von dem gelösten Glase seien 10°, Natrium, so 
würde in der angegebenen Zeit eines Monats der Natriumgehalt der 
Lösung den Wert von rund 0-004 Millimol pro Liter erreichen, d. h., 
es wäre bei !/,,,.norm. Chlorwasserstoffsäure 1°],, des Wasserstoffions 
durch Natrium ersetzt worden. 

In diesen Konzentrationen ist die Verunreinigung allerdings noch 
belanglos, doch kann die Löslichkeit bei schlechter Wahl des Glases 
den hundertfachen Wert der oben angegebenen leicht erreichen, was 
dann die Substitution von 2°], des Wasserstoffs einer !/,„-norm. Säure 
bedeuten würde. In diesem Falle würde sich die Überführungszahl 
des Anions um rund 5 Promille verschieben; bei "/,oo- und !/,0-norm. 
Säure entsprechend 1°/,, resp. 1-5%,. 

Wenn nun beim Glase der Löslichkeit immerhin eine verhältnis- 
mässig tiefe Grenze gesetzt ist, so trifft dies für das Ammoniak der 
Luft nicht zu, und die Gefahr der Verunreinigung durch dieses ist 
ganz bedeutend grösser. 

Jedenfalls ersehen wir aus dem Gesagten, dass bei Vermeidung 
anderer Fehlerquellen diese der Verunreinigung der Versuchslösung 
keineswegs aus dem Auge verloren werden darf, insbesondere wenn die 
Verdünnung der Versuchssäure 100 Liter (pro Mol) überschreitet; auch 
geht daraus hervor, dass es zweckmässig erscheint, sich bei Messungen 
der Überführungszahl auf Lösung mittlerer Verdünnung zu beschränken, 
wo die Verunreinigungen nur kleinen Einfluss auf das Messungsresul- 
tat ausüben. 

Es bleiben nun noch der Reinheitsgrad der verwendeten Agenzien 
und die Zuverlässigkeit der Analysenmethoden zu besprechen. 

In bezug auf jenen war es in zweifacher Hinsicht nötig, Agenzien 
von besonderer Reinheit darzustellen; einmal war es von Wichtigkeit, 
zuverlässige Urtitersubstanzen den Analysenmethoden zugrunde zu legen, 


1) Kohlrausch u. Holborn: „Das Leitvermögen der Elektrolyte“, S. 115. 
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anderseits sollte die Voraussetzung reiner Versuchslösungen zur exakten 
Messung von Überführungszahlen erfüllt sein. 

Als Versuchslösung kam ausschliesslich verdünnte Chlorwasser- 
stoffsäure zur Anwendung. Diese wurde auf zwei Wegen gewonnen. 
1. Käufliche reine und konzentrierte Salzsäure wurde aus Glasgefässen 
zweimal destilliert, wobei stets von drei Fraktionen die erste und letzte 
verworfen wurde; Destillierkolben und Destillieraufsatz waren durch 
Glasschliff verbunden, während die Kühlschlange an den Aufsatz ange- 
schmolzen war. Nach dem Verdünnen auf das gewünschte Volumen 
gelangte die Säure in eine Flasche von gutem Thüringer Glase (15 
Liter Inhalt), welche durch 18 Monate mit verdünnter Salzsäure in Be- 
rührung gestanden hatte. — 2. Aus wiederholt umkristallisiertem Ka- 
liumchlorid wurde durch reine konzentrierte Schwefelsäure Chlorwasser- 
stoff in Freiheit gesetzt und durch eine mit wenig reinem Wasser ge- 
füllte Waschflasche in ein Absorptionsgefäss geführt. Sowohl zur Ab- 
sorption wie zum Verdünnen der Säuren und zur Umkristallisation 
diente gutes Leitfähigkeitswasser. 

Diese auf zwei verschiedenen Wegen gewonnenen Versuchssäuren 
waren in bezug auf Reinheit völlig gleichwertig; bei Ermittlung des 
Äquivalentgehaltes an Chlor- und Wasserstoffion stimmten diese beiden 


Werte bei beiden Säureproben stets innerhalb der Analysenfehler gut 
überein. 


Als Urtitersubstanz für die Analysen diente anfänglich reines 
Silber, das nach der bekannten Methode von Stas!) aus ammoniaka- 
lischer Silbernitratlösung durch Ammoniumsulfit in Form eines feinen, 
kristallinischen Pulvers gefällt war, später reines Kaliumchlorid. 

Zur Herstellung des reinen Kaliumchlorids wurde käufliches Chlorat 
durch siebenmaliges Umkristallisieren gereinigt. Bei den ersten drei 
Kristallisationen wurde die siedendheisse Lösung durch ein aschearmes 
Filter filtriert. Die fünfte Kristallisation geschah unter Zusatz einer 
geringen Menge Kaliumhydroxyds, um Kieselsäure zu entfernen. Bei 
den drei letzten Kristallisationen kamen Platingefässe und Leitfähigkeits- 
wasser zur Verwendung, während die ersten vier in Jenaer Glasgefässen 
und gewöhnlichem, destilliertem Wasser vorgenommen wurden. Das so 
gereinigte Chlorat wurde nun getrocknet, um Flammengase zu ver- 
meiden im elektrischen Ofen zu kleinen Portionen im Platintiegel ge- 
schmolzen und bei mässiger Hitze in Chlorid übergeführt, das seiner- 
seits längere Zeit bei heller Rotglut im geschmolzenen Zustande be- 
lassen wurde. Mit reinem Wasser aus dem Platintiegel gelöst, auf Zusatz 


1) Oeuv. compl. Tome III, S. 19. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXI. 47 
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einer Spur reiner Chlorwasserstoffsäure zur Trockne verdampft und aus- 
geglüht, bildete dies Kaliumehlorid die Grundlage für alle Chlorbestim- 
mungen!). 

Wie bereits bei Besprechung der Analysenfehler hervorgehoben 
wurde, stehen uns zwei Wege offen, die Genauigkeit der gewonnenen 
Überführungszahl zu heben: wir müssen den relativen Überführungs- 
effekt vergrössern oder den Analysenfehler verkleinern. 

Zu Anfang hielten wir eine wesentliche Hebung der Analysen- 
genauigkeit für das aussichtsvollere Unternehmen und prüften die Ver- 
vollkommnungsfähigkeit sämtlicher möglichen Chlorbestimmungen. 

Späterhin ergab sich, dass es unter gewöhnlichen Laboratoriumsver- 
hältnissen weit zweckmässiger ist, jenen zweiten Faktor, den relativen 
Überführungseffekt, bei mittlerer Analysengenauigkeit zu vergrössern. 

Die in den verschiedenen Versuchen benutzten Analysenmethoden 
wichen von den allgemein gebräuchlichen nur wenig ab. Grosse Chlor- 
mengen wurden in der Kälte nach Zusatz von reiner Salpetersäure mit 
einer gewogenen Menge gegen Kaliumchlorid gestellter !/,-norm. Silber- 
nitratlösung (wobei für geringen Überschuss an Silbernitrat gesorgt war), 
gefällt. Dann wurde filtriert, der Chlorsilberniederschlag des öftern 
mit reinem Wasser gewaschen, aus Wägebüretten der Überschuss an 
Silber mit !/,,-norm. Rhodanammoniumlösung und ebenso verdünnter 
Silberlösung zurücktitriert (mit Hilfe von Eisenammonalaun als Indikator), 
dabei wieder ein Überschuss von Silber in der Lösung belassen, noch- 
mals filtriert, das Filtrat bis zum Volumen von ca. 100 ccm eingedampft 

und nun mit Rhodanammonlösung bis zur schwach rötlichen 
Färbung titriert. 
Die erwähnten Wägebüretten, welche vor und nach der 
Titration auf die Wage gelangten, hatten verschiedene Gestalt; 
am zweckmässigsten hat sich die in Fig. 2 abgebildete Form 
erwiesen. 
Jede dieser Büretten hatte einen Rauminhalt von ca. 120 
Fig. 2. bis 150cem und ein Eigengewicht von 60—80 g. 
bee Mit Hilfe dieser Analysenmethode, welche auch durch 
Anwesenheit grösserer Mengen Zink an Genauigkeit nichts 
einbüsste, ergaben sich bei 100 g analysierter !/„-norm. Chlorwasser- 
stoffsäure Resultate von Einzelbestimmungen, deren Zuverlässigkeitsgrenze 
bei 0-10 lag. 


") Vgl. M. Knudsen und S. P. L. Sörensen, D. kgl. Danske Vidensk. Selskr. 
Skr., 6. Raekke, naturv. og mathem. Afd. XII, 1. 
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Für die Bestimmung kleiner Chlormengen, wie sie bei den end- 
rültigen Versuchen stets gegeben waren, diente eine aus der Gay- 
L,ussacschen und Volhardschen kombinierte volumetrische Titrations- 
methode. Sie bestand darin, dass nach Zusatz von reiner Salpetersäure 
das Chlor mit !/,,-norm. Silbernitratlösung gefällt und der möglichst 
seringe Überschuss an Silber nach Filtration der Lösung mit !/,,-norm. 
Rhodanlösung volumetrisch zurücktitriert wurde. Der maximale Analysen- 
fehler betrug hierbei, bei Verwendung von 20—30 g ca. !/,,-norm. Chlor- 
wasserstoffsäure, + 1%/go- | 

In manchem Versuche wurde neben dem Gehalte an Chlor- auch 
der an Wasserstoffion bestimmt; es geschah dies durch volumetrische 
Titration mit ca. !/),,-.norm. Natronlauge und Lakmoidlösung als Indikator. 
Mit Ausschluss der Fälle, wo Silberanoden zur Anwendung gelangt 
waren, stimmten Chlor- und Wasserstoffgehalt stets überein, so dass die 
Kontrolle des Wasserstoffiongehaltes bei den letzten Versuchen unter- 
bleiben konnte. Die Strommenge wurde mittels eines Silbercoulometers 
nach Richards!) gemessen. 

Wir kommen jetzt zur Wiedergabe der Versuchsergebnisse selbst. 
Die Technik des einzelnen Versuchs ist aus der abgebildeten Apparat- 
form (Fig. 1) wohl ohne weiteres klar: Nachdem die erwünschte Strom- 
menge den Elektrolyten durchflossen hatte, wurde der Strom unter- 
brochen, die einzelnen Schichten des Elektrolyten abgelassen und die 
Palladiumkathode mit Versuchslösung abgespült. Jede dieser Schichten 
gelangte in ein Erlenmeyer-Kölbchen mit aufgeschliffener Glaskappe ?), 
wurde in diesem gewogen und sodann der Analyse unterworfen. 

Der Coulometertiegel, an dessen Innenwand das kristallinisch ab- 
geschiedene Silber haftete, wurde nun wiederholt gewaschen und über 
Nacht unter reinem Wasser gehalten, sodann im elektrischen Ofen bei 
250° getrocknet und mit einem wahrscheinlichen Wägefehler von 
+ 0.02 mg gewogen. Die Wage, die zu diesen Wägungen diente, stammte 
aus der Werkstätte von Bunge (Hamburg); ihre Empfindlichkeit be- 
trug bei mittlerer Belastung ca. 0:005 mg?). 

Die Versuche wurden alle mit derselben Lösung gemacht. Diese 
enthielt in 1kg 1-2698g Chlor, also ein Äquivalent in 27-918kg. Um 
jede Willkür der Berechnung unsererseits korrekturfähig zu machen, 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 32, 321 (1900); 41, 302 (1902). 
%, Diese Einrichtung bietet nebenbei den Vorteil, dass die äussere Wand 
wegen ihrer Rauheit beim Ausgiessen nicht leicht benetzt wird. 
s) Soll diese Präzision ausgenutzt werden, so darf man die Korrektionen für 
Luftauftrieb und- Luftfeuchtigkeit nicht vernachlässigen. 
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wollen wir die Daten ausführlich mitteilen. 


K. Drucker und B. Kränjavi 


Es bedeuten hierbei die 


Zeichen K, My, Mx, M, M;', M,, 4, die verschiedenen Schichten von 
der Kathode bis zur Anode, die Rubriken von links nach rechts Gesamt- 
gewicht des analysierten Teils, dessen Gehalt an titrierbarem Chlor vor 
und nach der Elektrolyse in Grammen. Die übrigen Daten finden sich 
in Tabelle S. 741. 


Gewicht Vor Nach Gewicht Vor 
K 37-258 0-047 316 0:.039374 K 35-911 0-045 603 
Mx 24-854 0-031 544 0.031579 Mx 26-747 0.033 945 
M 20-546 0:026 085 0.026184 M 19:248 0.024434 
Mı 20-029 0.025430 0:025725 Mı 21-350 0-027 107 
A 24-315 0.030860 0-038 686 A 23-757 0-030 152 
Versuch IIL Versuch IV. 
Gewicht Vor Nach Gewicht Vor 
K 37.704 0-047 882 0.038 901 K 36-810 0-.046 746 
Mxk 23-231 0.029496 0.029317 Mx 24-904 0.031619 
M 22-793 0.028938 0:.029012 M 20-451 0:025 965 
Mı 19-275 0.024472 0:024792 Mı 19-405 0.024 636 
A 24-471 0-031 057 0-.039925 A 24.958 0.031676 
Versuch V. Versuch VI. 
Gewicht Vor Nach Gewicht Vor 
K 45-131 0.057311 0.047 873 K 43-229 0-054 895 
Mx 30-668 0:038 937 0-:038 932 Mx 21.197 0.035293 
Mx 24-326 0-030 884 0.030892 Mx 21-514 0-027 315 
M 24.645 0-031290 0-031365 M 25-816 0:.032 776 
Mı 24111 0.030 612 0.030 800 Mi 26.281 0:.033 365 
Mı 23-490 0.029822 0.030 724 Ma 21-148 0.026 849 
A 22.653 0:.028 750 0-037 418 A 31-520 0-040 007 
Versuch VI. 
Gewicht Vor Nach 
K 46-157 0:058614 0.049585 
Mk 22-324 0.028348 0-028308 
Mk 25-821 0.032 782 0.032908 
M 25-514 0-.032 394 0.032 542 
Mix 25-261 0:032072 0.032 389 
Mı 21-674 0-027 517 0:028201 
A 29.214 0.037 080 0:.045763 


Alle diese Daten ergeben nun folgendes Gesamtbild, wenn wir die 
Versuchsnummer (Nr), die Temperatur (2°), die im Coulometer abgeschie- 


Versuch 1. 


Versuch I. 


Nach 
0-037 663 
0.033 902 
0-024 549 
0-027 360 
0.038 000 


Nach 
0-038 228 
0.031610 
0-.026 138 
0.024 961 
0.039 971 


Nach 
0.046 650 
0.035339 
0.027 453 
0.032 925 
0.033 566 
0-027 498 
0-048 347 


dene Silbermenge in Mikroäquivalenten (Ag), die Änderungen des Chlor- 


gehaltes der einzelnen Schichten, gleichfalls in Mikroäquivalenten (A. 


d 
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MA usw.), berechnet auf das Lösungswasser, nicht auf die Gesamtlösung, 
den relativen Überführungseffekt an Anode (E,) und Kathode (E;) in 
Prozenten, die aus der Analysenfehlergrenze berechnete Zuverlässigkeit 
in Promille (Z, und Zx) und endlich die Überführungszahl des Chlorions 
aus Anodenanalyse (r»,) und Kathodenanalyse (rx) zusammenfassen. 


Nr. I II I IV V vI vu 
18-6 19.7 21-4 21-5 20-5 31-6 30-6 
13457 13550 15286 14308 16167 1431-6 147041 
+207 +21 +01 +340 +247 +2352 -+ 2449 
+ ee ee 18-3 
- _ ni air + 58 5-7 
u ee 4.2 
er an u a 3.9 
ie ih 1-3 
— 120  —M0 —2333 — 2403 — 332.6 
25 26 29 26 29 
17 17 19 18 15 
4 4 3 4 3 
6 6 5 5 7 7 
0.173 041710 01709 0.1734 01716 01876 0.1910 
0.1665 0.1662 0.1690 O-1671 0.1648 0.1625 0.1740 


n4 ist berechnet unter Addierung der Zahlen von A bis M’x. 


Wir sehen, dass die Anodenwerte durchweg höher liegen als die 
der Kathode. 

Reduzieren wir die Einzelwerte von I—V auf 18°, mittels des 
Temperaturkoeffizienten nach Bein!), 0.0009 pro Grad, und nehmen 
dann für jede Gruppe das Mittel, so wird: 


nı = 0.1697, nr = 0.1647. 


Einer der beiden Werte muss durch eine noch unbekannte Ursache 
entstellt sein. Wollte man, was hiernach nicht statthaft ist, aus beiden 
den Mittelwert nehmen, so würde dieser näher dem Anodenwerte liegen 
müssen, da die analytische Genauigkeit des andern infolge der durch 
das Spülen bewirkten Verminderung des Überführungseffektes kleiner 
ist. Welcher der beiden Werte entstellt ist, lässt sich jetzt nicht ent- 
scheiden. Wir halten den Anodenwert für richtiger, zumal auch die 
Versuche VI und VII für diesen bessere Übereinstimmung zeigen. 

Beide Werte sind kleiner, als die Theorie vermuten lässt, weil, 
wenn die Chlorbeweglichkeit 65-2 und der Grenzwert der Leitfähigkeit 
von HCl 378-1 beträgt?), die Zahl 0.1725 zu erwarten ist. Der Anoden- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 49 (1898). 
2) Z. f. Elektroch. 13, 81 (1907). 


742 K. Drucker und B. Krönjavi, Die Überführungszahl usw. 


wert weicht hiervon wenig ab, würde aber, mit dem Grenzwert kom- 
biniert, doch schon zu den unwahrscheinlichen Zahlen 64-3 für Chlor 
und 313-8 für Wasserstoff führen. 

Nun haben soeben Noyes und Kato!) den Schluss gezogen, dass 
bei der Verdünnung von !/;, Äquivalent pro Liter die Überführungs- 
zahl der Salzsäure noch keineswegs konstant, sondern um rund 4°|, von 
ihrem Grenzwert entfernt sei. Ist das richtig, so erhalten wir für 
diesen Grenzwert aus unsern Zahlen 0.177, resp. 0-172, und es würde 
danach unser Kathodenwert an Wahrscheinlichkeit gewinnen, der der 
Anode also der fehlerhafte sein. Wir sind nun nicht der Meinung, 
dass dieser Schluss unanfechtbar sei, da der von Noyes und seinen 
Mitarbeitern beobachtete Gang nicht gerade einer regelmässigen Kurve 
entspricht?). Indessen ist es qualitativ durchaus möglich, dass bei 
unserer Verdünnung die Überführungszahl noch veränderlich ist; aller- 
dings nicht in der Weise, wie die neuerdings von Huybrechts?) ge- 
fundenen Zahlen zeigen. 

Zusammenfassend glauben wir schliessen zu dürfen, dass die Über- 
führungszahl des Chlors in hoch verdünnter. Salzsäure bei 18° wahr- 
scheinlich mindestens 0-170 beträgt. Auch Noyes und Kato kommen, 
obwohl ihre Ergebnisse im einzelnen sich nicht mit den unsern decken, 
zu dem Schlusse, dass dieser Grenzwert grösser sei als 0.170, Sie 
leiten daraus einen Beweglichkeitswert für Wasserstoff gleich 315 ab; 
wir müssen aus früher dargelegten Gründen daran festhalten, dass diese 
Zahl höchstens 313 beträgt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 420 (1908). 

2) Vgl. die Tabelle auf S. 437 der letztzitierten Abhandlung. 

®) Zeitschr. f.physik. Chemie 58, 641 (1907). — Ann. Chim. Phys. (8) 11, 68 (1907). 
Dieses eigentümliche Ergebnis und den von Jahn daran geknüpften Schluss scheint 
Kohlrausch [Z. f. Elektroch. 13, 331 (1907)] nicht für ganz zuverlässig zu halten. 
Wir möchten noch weiter gehen und behaupten, dass die von Huybrechts ge- 
fundenen Grenzwerte keine reale Bedeutung haben, sondern durch irgend einen 
konstanten Fehler entstellt sind. 


Leipzig und Agram, März 1908. 


Einfluss 
der stillen Entladung auf explosive Gasgemische. 


(Auszug aus der Marburger Dissertation 1907.) 


Von 
Heinrich Fassbender. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Über die bei Explosionen. von Gasgemischen geltenden Gesetze 
über die Explosionsgeschwindigkeit, den Druck und die Temperatur der 
Explosionswelle sind eingehende Untersuchungen angestellt, so dass dieses 
Gebiet fast erschöpfend behandelt ist. Strittig war jedoch noch die 
Frage, ob und welchen Einfluss die bekannten lonisatoren auf ein ex- 
plosives Gemisch ausüben. 

Einen solchen Einfluss kann man sich in zweierlei Weise vor- 
stellen. Entweder das explosive Gasgemisch wird dissociiert und da- 
durch dauernd in einen Zustand gebracht, in dem es noch explosiver 
ist, weil man doch annehmen muss, dass die Atomionen oder ihre 
sekundären Produkte eine grössere Verbindungsfähigkeit besitzen als die 
Moleküle, Ein soleher Einfluss des Ionisators wird sich dadurch zu 
erkennen geben, dass das Gas leichter entzündlich wird, oder, einmal 
zur Entzündung gebracht, eine höhere Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Explosionswelle ergibt. Ausserdem ist jedoch eine zweite Auf- 
fassung denkbar. Die gebildeten Atomionen treten wegen der bei 
Explosionsgasen besonders hohen chemischen Verwandtschaft sofort 
miteinander in Reaktion, d. h. es findet eine langsame Vereinigung der 
explosiven Gase statt. Beide Annahmen haben manches für sich. 

Versuche in der ersten Richtung sind von verschiedenen Forschern 
angestellt worden. 

Dixon!) und Emich?) untersuchten, ob Röntgenstrahlen auf ein 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch einen solchen Einfluss hätten, fanden 
jedoch ein negatives Resultat. Auch sind von Dixon?) Versuche mit 


t, Journ. chem. Soc., 69, p. 774—789 (18%). 
2, Wiener Anzeiger 1900, p. 57—58. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2419 (1905). 
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Bestrahlung durch ultraviolettes Licht angestellt worden, doch ebenfalls 
ohne jeden Erfolg. 

Wenn nun auch mit Bestrahlung des Gemisches durch Röntgen- 
strahlen und ultraviolettem Licht keine Erfolge in dieser Richtung er- 
zielt wurden, so konnten doch vielleicht andere Ionisatoren einen Ein- 
fluss ausüben. 

So wird eine ionisierende Wirkung der stillen Entladung oder 
eines Wechselfelds allgemein angenommen. 

Ich untersuchte deshalb, ob ein Gas dadurch, dass man es vorher 
einem Wechselfeld aussetzt, explosiver wird. 


I. Einfluss des Wechselfelds auf die Explosionsgeschwindigkeit eines 
CO, O,-Gemisches. 

Ich verwandte bei meinen Versuchen zunächst ein Kohlenoxyd- 
Sauerstoffgemisch. Die Gase stellte ich aus chemisch reinen Reagen- 
zien her. 

Die Gase wurden in Gasometern, die mit einer Teilung nach halben 
Litern versehen waren, in dem gewünschten Verhältnis über Wasser 
aufgefangen. Ich füllte die Gasometer am Tage zuvor; nach Verlauf 
von 24 Stunden konnte ich sicher sein, dass völlige Diffusion eingetreten 
war. Ich mischte bei allen Versuchen Sauerstoff und Kohlenoxyd zu 
gleichen Volumenteilen, während die Vereinigung nach der Formel vor 
sich geht: 

2C0+0,=2C00,. 

Die Gase aber in dem richtigen Verhältnis, 2 Teile Kohlenoxyd 
und 1 Teil Sauerstoff zu mischen, war von vornherein ausgeschlossen, 
da dann die Explosion viel zu heftig gewesen wäre. Aus demselben 
Grund trocknete ich die Gase aufs sorgfältigste, indem ich sie durch 
eine Chlorcaleium- und 3 Phosphorpentoxydröhren leitete. Ein über 
Phosphorpentoxyd getrocknetes Sauerstoff-Kohlenoxydgemisch lässt sich 
nur äusserst schwer zur Zündung bringen. Auch ist die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Welle bei Abwesenheit von H,O viel geringer, also 
der Wärmeverlust durch Strahlung und Leitung erheblich grösser, somit 
der Maximaldruck niedriger. Wir können bei sorgfältig getrocknetem 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch nicht von einer eigentlichen Explosion, 
sondern nur von einer Verpuffung reden. 

Das Explosionsgefäss (E) (vgl. hierzu Fig. 1) hatte Kugelgestalt. 
Der Durchmesser betrug 15cm. An zwei diametral gegenüberliegenden 
Stellen waren Ansatzstutzen angeblasen, in welche mittels Schliffen 
Hahnstücke H, und H, eingesetzt werden konnten. 
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Oberhalb und unterhalb des Explosionsgefässes waren die Feld- 
platten isoliert befestigt, die mit den Polen eines Induktoriums ver- 
bunden werden konnten. Das Induktorium hatte eine Schlagweite von 
26cm und wurde so betrieben, dass zwischen den Platten gerade kein 
Funken übersprang. . Die Zündung geschah durch den Funken eines 
zweiten Induktoriums, der zwischen zwei eingeschmolzenen Platindrähten 
bei Ä übersprang. 

Wären diese in der Explosionskugel selbst eingeschmolzen gewesen, 
so war nicht ausgeschlossen, dass durch die Feldplatten in ihnen 
Influenzelektrizität erzeugt worden wäre, und Spitzenentladung statt- 
gefunden hätte. Um nun rein die Wirkung des Wechselfeldes zu haben, 
wurde die Zündungsstelle aus dem eigentlichen Gefäss heraus in das 
eine Hahnstück verlegt. Zu diesem Zwecke war zwischen Hahn und 


Fig. 1. 


Explosionsgefäss eine kleine Kugel Ä geblasen, und in diese wurden 
die Platindrähte eingeschmolzen. Die Kugel war in einen geerdeten 
Stanniolkasten eingeschlossen, der sicher jede Wirkung des Wechsel- 
feldes auf die Platindrähte fernhielt. Vor und hinter dem Explosions- 
gefäss waren durch einen Gummischlauch die unter sich durch Schliffe 
verbundenen Phosphorpentoxyd- und Chlorcaleiumröhren angeschlossen. 

Die Füllung des Gefässes geschah in der Art, dass ich zunächst 
zur Vorspülung zwei Stunden lang aus einer Elkanschen Bombe einen 
getrockneten Sauerstoffstrom durchleitete, um jede Feuchtigkeit und 
jedes fremde Gas wegzunehmen. Dann erst schickte ich das Gas- 
gemisch aus den Gasometern nach. 

Die negativen Erfolge von Dixon und Emich liessen es zunächst 
geboten erscheinen, eine möglichst zuverlässige Methode bei Beobach- 
tung des eventuellen Einflusses eines Wechselfelds anzuwenden. 
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Ich suchte deshalb die Zeit genau zu messen, innerhalb deren die 
Explosion von dem einen Ende der Explosionsröhre bis zum andern 
fortgeschritten is. Wenn nämlich, wie wir annehmen, durch Vor- 
behandlung das Gasgemisch zum Teil in einen Übergangszustand ge- 
bracht ist, braucht die fortschreitende Flamme dies nicht erst zu tun, 
und die Fortpflanzungsgeschwindigkeit wächst. Diese Methode ist auch 
von J. J. Thomson!) angewandt bei Untersuchungen, ob Röntgen- 
strahlen auf Chlorknallgas einen Einfluss ausübten. Doch fand er, ebenso 
wie obige (siehe S. 1) Forscher, keine erhöhte Geschwindigkeit. 

Bei den Messungen der Explosionsgeschwindigkeit bediente ich 
mich zunächst einer photographischen Methode. 

Im Gegensatz zu der Dixonschen Bemerkung in seinem in der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrag?), dass eine 
Kohlenoxyd-Sauerstoffflamme keine Spur von photographischer Wirkung 
zeige, und er nur durch Färben der Flamme mit Salzen Photographien 
erhalten habe, erhielt ich gute Bilder. Zur Aufnahme besonders ge- 
eignet erwies sich das Negativpapier der Neuen Photographischen 
Gesellschaft zu Berlin. 

Die Anordnung im einzelnen ist in der Dissertation S. 9—10 be- 
schrieben, ebenso warum im vorliegenden Falle die photographische Me- 
thode nicht zum Ziele führen konnte. 

Eine Reproduktion der Photographie liegt ebenfalls der Disser- 
tation bei. 

Ich benutzte zur endgültigen Bestimmung der Explosionsgeschwin- 
digkeit eine andere Methode. 

Bei dieser wurden die Messungen mit einem elektromagnetisch 
auslösbaren Hippschen Chronoskop®) ausgeführt, das eine Zeit von 
Ugsoo Sekunde noch genau angibt. Gemessen wurde die Zeit zwischen 
der Zündung und dem Augenblick, in dem ein dünner Draht am Ende 
der Explosionsröhre durch die Explosionsflamme verbrannt oder ge- 
schmolzen wurde. Hierzu war das Chronoskop in einem Stromkreis 
(siehe Fig. 2) geschlossen, indem ausser einem Schlüssel und einem 
Akkumulator ein Relais und ein feiner Silberfaden von 0-04mm Dicke 
eingeschaltet war. Der Silberfaden war in dem am einen Ende der 
Explosionsröhre befindlichen offenen Hahn D, der eine Bohrung von 
10 mm hatte, so eingeklemmt, dass er mitten durch das Lumen der 
Einleitungsröhre führte. Seine beiden Enden waren durch geeignete 
Klemmen mit den Drähten des Stromkreises verbunden. Das Chrono- 


") Cambridge Proc. 11, 99—91 (1901). *%) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2419 (1905). 
°, Firma; Payer, Favarger & Co., Neuchatel. 
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skop war so geschaltet, dass bei geschlossenem Strom die Zeiger mit 
dem Uhrwerk herumliefen. Mittels des Relais wurde durch diesen 
Strom, der wegen des eingeschalteten Chronoskops nur geringe Stärke 
haben durfte, der Strom der Institutsbatterie geschlossen. In diesem 
Strom war ein Induktorium von 20 cm Schlagweite eingeschaltet, dessen 
Pole mit den Zündungsdrähten des Explosionsgefässes verbunden waren. 

Nachdem die Gase eingeleitet waren, wurde der Hahn Z geschlossen, 
hinter D die Gummiverbindung zu den Trockenröhren unterbrochen. 
Der Hahn D musste natürlich offen bleiben, damit der Silberdraht frei 
in der Röhre blieb. Wurde nun das Uhrwerk des Chronoskops an- 
gelassen, dann der erste Strom bei S geschlossen, so liefen die Zeiger 
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Fig. 2. 


des Chronoskops mit dem Uhrwerk, gleichzeitig oder vielmehr mit sehr 
geringer, aber bei allen Versuchen gleicher Verzögerung, wurde durch 
das Relais der zweite Stromkreis geschlossen und das Gasgemisch durch 
den Funken des Induktoriums entzündet. War die Flamme bis zum 
Hahn D fortgeschritten, so schmolz der Silberfaden durch, der Chrono- 
skopstrom wurde geöffnet, und die Zeiger standen still. Versuche, die 
ich zuerst mit Stanniolstreifen an Stelle des feinen Silberfadens angestellt 
hatte, ergaben gar keine Zeitmessung. Im Moment der Zündung pflanzt 
sich äusserst schnell die der Verbrennungswelle vorangehende Druck- 
welle bis zum andern Ende der Röhre fort, der Stanniolstreifen wurde 
von dieser Druckwelle zerrissen. Der dünne Silberfaden hingegen, der 
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dieser Welle fast keinen Widerstand leistet, blieb unversehrt und ver- 
brannte erst in der Explosionswelle. 

Es war also durch diese Anordnung möglich, die Zeit genau zu 
messen, in der die Verbrennungswelle von der Zündungsstelle bis zum 
Hahn D fortschritt. 

Die Versuche wurden abwechselnd ohne und mit Felderregung 
angestellt, die Resultate sind in untenstehender Tabelle zusammen- 
gestellt. 

Das Feld wurde 15 Minuten lang erregt. Es länger zu erregen, 
hatte keinen Vorteil gezeigt. 

Gleichzeitig wurde mit einer !/,, Sekunde angebenden sogenannten 
Tertienuhr, die durch Fingerdruck auslösbar war, die Zeit gemessen; 
die Zeitmessungen mit der Tertienuhr wurden von Herrn cand. Oehme 
ausgeführt, während ich das Chronoskop bediente. 


Chronoskop | 1118 \ | 1026 | | 1071 
Ohne Feld 
Tertienuhr | 1025 | 1107 | 984 
I II III 
Chronoskop | 870 | 962 | 
Mit Feld 
Tertienuhr | 902 | 861 } | 861 
Chronoskop 1031 | 
Ohne Feld 
Tertienuhr 943 738 | 697 820 
IV V ‚ VI vu 
Chronoskop 634 | 
Mit Feld 
Tertienuhr 574 574 | 451 410 


Die Zündung geschah, während das Feld noch erregt war. Aus 
der Tabelle ersieht man, dass bei vorheriger Felderregung die Explosions- 
geschwindigkeit eine grössere ist. — Da die Entfernung von der Zün- 
dungsstelle bis zum Silberdraht nur etwa 40cm betrug, so hätten wir 
nach den Werten der Tabelle selbst bei Felderregung nur eine Ge- 
schwindigkeit von etwa 160 m pro Sekunde. Diese reicht nicht im 
entferntesten an den von Berthelot!) gefundenen Wert von 1900 m 
pro Sekunde. Der Grund ist erstens das günstige Mischungsverhältnis, 
zweitens der, dass ich ein trockenes Gemisch hatte, und wir in diesem, 
wie oben erwähnt, keine eigentliche Explosion, sondern eher eine Ent- 
flammung haben. Auch hat Dixon?) gezeigt, dass sich bei trocknern 


!) Sur la force des matieres explosives 1883, p. 118. 
2) Rep. Brit. Ass. 1884, p. 688 Montreal. 
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Gemischen erst 700 mm von der Zündungsstelle eine Explosionswelle 
entwickelt. Die Gase, die Dixon bei diesen Versuchen verwandte, waren 
nicht einmal wie die von mir verwandten absolut trocken, bei solchen 
wird sich eine eigentliche Explosionswelle um so schwerer entwickeln. 

Bei einigen Versuchen, bei denen ich keine sorgfältigst getrockneten 
Gase verwandte, oder bei denen im Explosionsgefäss noch Spuren von 
Feuchtigkeit vorhanden waren, zeigte sich keine Wirkung des Wechsel- 
feldes. Bei diesen war wohl schon durch die Wassermolekeln hinreichend 
Sauerstoff in relativ labilem Zustand vorhanden. Der beschleunigenden 
Wirkung der Wassermolekeln gegenüber konnte die Wirkung des Wechsel- 
feldes nicht zur Geltung kommen. In der Tat ergaben diese Versuche 
auch bedeutend grössere Explosionsgeschwindigkeit. 

Einen Einfluss des Wechselfelds auf die Explosion eines (O0, O,- 
Gemisches derart, dass es, zur Entzündung gebracht, eine grössere Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle nach vorheriger Feld- 
erregung zeigt, habe ich somit nachgewiesen. Da wir jedoch mit einem 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch gearbeitet haben, und von vornherein 
nicht gesagt ist, ob nicht schon durch eventuell während der Feld- 
erregung entstandenes Ozon ein Einfluss auf die Explosionsgeschwindig- 
keit ausgeübt wird, so wiederholte ich die Versuche mit einem sauer- 
stofffreien Gemisch, mit Chlorknallgas. 


II. Einfluss des Wechselfelds auf die Entzündlicheit 
eines Chlorknallgasgemisches. 


Chlor und Wasserstoff stellte ich elektrolytisch her. Bunsen!) 
hat nachgewiesen, dass wir bei dieser Darstellung vollkommen reine 
Gase erhalten. Ich benutzte einen Hofmannschen Apparat mit Kohle- 
elektroden. Als Elektrolyt benutzte ich nach den Angaben Hofmanns?) 
eine Mischung von °/,, Volumen konzentrierter Kochsalzlösung und 
!/;n Volumen Salzsäure. 

Wie sich zeigte, liess sich das Gas entweder nicht zur Entzündung 
bringen, oder es entstand gleich eine Explosionswelle von enormer Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit, deren Messung bei meiner Anordnung nicht 
möglich war. Da wir hier zum Unterschied von einem Kohlenoxyd- 
Sauerstoffgemisch kein Mittel haben, wie dort das Trocknen, um die 
Explosion zu einer blossen Verpuffung herabzumildern, so musste ich 
auf die Zeitmessung verzichten. Ich beschränkte mich darauf, zu unter- 
suchen ob ein Wechselfeld die Grenze der Zündbarkeit verändert. Ich 


!) Bunsen, Pogg. Ann. 100, 45 (1857). 
») A.W. Hofmann, Einleitung in die moderne Chemie. 
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füllte daher den Ballon mit einem Gemisch, das nach meinen Erfah- 
rungen gerade nicht mehr zur Entzündung zu bringen war. Dieses Ge- 
misch setzte ich einem Feld aus und prüfte, ob etwa das Gas entzündet 
werden konnte. 

Die Felderregung machte hier etwas Schwierigkeit. Das Explosions- 
gefäss (Fig. 3) füllte ich über Schwefelsäure mit C/, und A, in den 
gewünschten Mengen, die ich einem mit Einteilung nach Kubikzentimetern 
versehenen Hofmannschen Apparat entnahm. Daher war die Innen- 
wand von Säure benetzt und wirkte wie ein Faradayscher Käfig auf 
das Innere, so dass im Innern kein Feld wirkte. Ich benutzte deshalb 
(siehe Fig. 3) den innern Säureüberzug als eine Feldplatte. Die zweite war 
ersetzt durch einen Messingstab, der durch einen Gummistopfen in das Gefäss 
hineinführte. Dieser war umgeben von einem 
unten geschlossenen Glasrohr, um auch hier 
Spitzenentladung zu vermeiden. Dieser 
Stopfen wurde erst eingesteckt, nachdem 
das Gefäss mit Gas gefüllt war, an Stelle 
eines andern Stopfens, der beim Füllen zum 
Verschluss dieser Öffnung gedient hatte. Das 
Gas wurde bei g eingeleitet. Um den innern 
Säurebelag mit dem einen Pol des Induk- 
toriums verbinden zu können, war bei f ein 
Platindraht eingeschmolzen. Wollte ich eine 
höhere Entzündlichkeit infolge der Feldes 
nachweisen, so musste die Zündungsstelle 
innerhalb des Feldes liegen. Ich führte 
deshalb bei g nach der Füllung des Ge- 
fässes einen doppelt durchbohrten Stopfen ein, durch den zwei Drähte 
führten, die mit den Polen eines zweiten Induktoriums verbunden wurden. 
Damit der Funke tatsächlich bei %» überschlug, waren die beiden Drähte 
bis auf die Spitzen in dünne Glasröhrchen eingesteckt. Das Feld wurde 
15 Minuten erregt, und die Zündung geschah noch, während das Feld 
erregt blieb. Das Gasgemisch war gerade an der Grenze der Entzünd- 
lichkeit. Es trat jedoch auch nach der Felderregung keine Explosion 
ein, wenn ich bei g einen Funken überspringen liess. Wir haben so- 
mit das Resultat: 

Ein einem Wechselfeld ausgesetztes Chlorknallgasgemisch 
kann deshalb nicht leichter von dem Funken eines Induk- 
toriums entzündet werden. 


rm 


A 
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III. Einfluss von Ozon auf die Explosion von (O, Ö),. 


Da ich also nachgewiesen habe, dass Chlorknallgas, das einem 
Wechselfeld ausgesetzt wird, nicht explosiver wird, so wird der Ver- 
dacht bestärkt, dass an der Beschleunigung der Explosion beim CO, O,- 
(Gemisch allein die Ozonbildung schuld ist. Wir wenden uns deshalb 
wieder zur Frage des eventuellen Einflusses des Ozons. Zunächst sei 
bemerkt, dass wir in der Tat in dem einem Feld ausgesetzten Gas mit 
Jodkaliumstärkekleisterpapier Ozon nachweisen konnten, was ja auch zu 
vermuten war. 

Ozon hat gegenüber Sauerstoff eine weit heftiger oxydierende Wir- 
kung. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass die Bildung von (O0, 
und CO in Anwesenheit von O, stürmischer. vor sich geht. Dixon!) 
bestreitet dies in dem vor der Deutschen Chem. Gesellschaft gehaltenen 
Vortrag. Aber auch er konnte bei einem nicht explosiven Ozon-Kohlen- 
oxydgemisch um die Zündungsstelle eine Hofbildung sehen, während 
‚ein Sauerstoff-Kohlenoxydgemisch ein Funke ohne Hofbildung und 
ebenfalls ohne Explosion durchschlug. Das von ihm benutzte Gemisch 
stand bei der verwandten Zündungsenergie gerade an der Grenze der 
Entzündbarkeit. In der Hofbildung muss man aber doch sicher eine 
Verbrennung und deshalb eine gesteigerte Entzündlichkeit sehen. Bei 
einem Wasserstoffknallgasgemisch konnte Emich?) eine gesteigerte Ent- 
zündlichkeit nachweisen, wenn an Stelle des Sauerstoffs Ozon trat. Da 
sich hier die Meinungen Dixons einerseits und Emichs anderseits 
gegenüberstehen, so nahm ich die umstrittene Frage nochmals auf. 

Ich konnte nun bei Kohlenoxyd-Sauerstoff eine unverkennbare 
Wirkung des Ozongehaltes konstatieren. Mischte ich an Stelle des 
Sauerstoffs Ozon aus einer Berthelotschen Röhre mit dem Kohlenoxyd 
und entzündete dieses Gemisch in der Röhre, so erhielt ich eine ge- 
steigerte Explosionsgeschwindigkeit. Messende Versuche mit dem Chrono- 
skop gaben bei einem Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch zum *Durchlaufen 
der Röhrenlänge 787 Sa bei einem Kohlenoxyd-Ozongemisch nur 
322 ke ‚ also erhöhte Geschwindigkeit. Bei drei weitern Versuchen 


zersprang die Explosionsröhre am andern Ende, so dass dadurch eine 
Messung ausgeschlossen war. Bei einem Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch 
von derselben Zusammensetzung war nie die Röhre zersprungen. 

Da wir jetzt zweifellos nachgewiesen, dass Ozon-Kohlenoxyd heftiger 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2419 (1905). 
2) Monatshefte f. Chemie 21, 1091 (1900). 
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explodiert als Sauerstoff-Kohlenoxyd, so können wir jetzt auf Grund 
dieser Tatsache die Versuche unter I, 1 einfach erklären. Die be- 
schleunigende Wirkung kann hier allein auf das entstandene Ozon 
zurückgeführt werden und nicht auf die Ionisation, da sonst ein Wechsel- 
feld auf ein Chlorknallgasgemisch vermutlich dieselbe Wirkung ausüben 
müsste, was nicht der Fall ist. 

Interessant sind noch folgende Resultate. Zufällig fand ich, dass 
sich Jodkaliumstärkekleisterpapier in den Explosionsgasen eines Kohlen- 
oxyd-Sauerstoffgemisches heftig bläut. Eine Bläuung kann nun von 
Wasserstoffsuperoxyd, Stickoxyden oder Ozon herrühren. Bei der abso- 
luten Trockenheit unserer Gase ist es unbedingt ausgeschlossen, dass 
in unserm Fall die Bläuung auf 7,0, zurückzuführen ist. Da auch die 
Gase mit allen Vorsichtsmassregeln aus chemisch reinen Reagenzien her- 
gestellt sind, so ist auch die Bildung von NO oder höhern Oxydations- 
produkten des N ebenso ausgeschlossen. Anderseits sind auch bei der 
Explosion alle Bedingungen zur thermischen Bildung von Ozon!) gegeben. 
Wir haben eine genügend hohe Temperatur, nämlich nach Berthelot 
und Vieille?) von 3872° (berechnet aus der Verbrennungswärme), und 
da wir die Explosion bei offenem Gefäss haben stattfinden lassen, eine 
schnelle Ausdehnung und damit verbundene schnelle adiabatische Ab- 
kühlung der Gase. Bei der Explosion von Kohlenoxyd-Knall- 
gas wird also Ozon gebildet. 


IV. Salzsäurebildung infolge des Wechselfelds. 
Müssen wir also dem Wechselfeld eine Wirkung in der Art, dass 
dadurch die Gase dauernd in einen dissociierten Zustand versetzt wer- 
den und deshalb explosiver werden, absprechen, so bleibt immer noch, 


!) Vgl. hierzu folgende Literatur: 
Nernst, Z. f. Elektroch. 9, 892 (1903). 
Clement, Wied. Ann. 14, 334 (1904). 
Franz Fischer und Fritz Brähmer, Die Umwandlung des Sauerstoffs in 
Ozon bei hoher Temperatur und die Stickstoffoxydation. 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 940 (1906). 
Franz Fischer und Hans Marx, Über die therm. Bildung von Ozon und 
Stickoxyden in bewegten Gasen. 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 25 (1906). 
Franz Fischer und Hans Marx, Über die therm. Bildungsbeziehungen 
zwischen Ozon, Stickoxyd und Wasserstoffsuperoxyd. 
I. Teil: Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3631 (1906). 
II. Teil: Ber. d. d. chem. Ges. 40, 443 (1907). 
III. Teil: Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1111 (1907). 
®) Ann. Chim. Phys. [6] 4, 62 (1885). 
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wie wir schon erwähnten, die Möglichkeit, dass unter dem Einfluss der 
stillen Entladung eine langsame Vereinigung der explosiven Gase statt- 
findet, also dass die Wirkung der Ionisation nicht nur eine dissociierende 
ist, sondern weiterhin neue Bildungen veranlasst werden, indem sich die 
Atomionen, die bei explosiven Gasen wohl eine besonders hohe chemische 

Verwandtschaft haben, sofort unter elektrischer Neutralisation zu neuen 

Molekülen vereinen. Die Vermutung, dass kräftige Ionisatoren diese 

Wirkung haben könnten, in explosiven Gasen molekulare Wirkungen 

zu veranlassen, ist auch schon von andern ausgesprochen worden. 

Hemptinne!) untersuchte, ob sich unter dem Einfluss von Röntgen- 
strahlen in einem Chlorknallgasgemisch Salzsäure bildet, jedoch mit 
negativrem Erfolg. In neuerer Zeit sind von Jorissen?) mit Radium 
Versuche angestellt worden. Wohl dank seiner ausserordentlich exakten 
Methode gelang es ihm nachzuweisen, dass sich unter dem Einfluss von 
Radiumstrahlen in einem Chlorknallgasgemisch merklich mehr Salzsäure 
bildet als ohne Radiumstrahlen. 

Ich untersuchte, ob vielleicht unter dem Einfluss eines Wechsel- 
felds sich merklich mehr Salzsäure bildet als spontan. Von einem 
Wechselfeld durfte man umsomehr einen solchen Einfluss erwarten, als 
Berthelot?) nachgewiesen, dass infolge der Einwirkung dunkler Ent- 
ladung auf ein Gemenge von CO, O0, und H, Substanzen von der Natur 
der Kohlenhydrate entstehen. Bei meinen Versuchen blieb das Gefäss 
und die ganze Versuchsanordnung dieselbe wie bei den Versuchen 
S. 750. Ich benutzte ein Feld von 6—9 mm maximaler Schlagweite, 
weil bei stärkerm Feld die Gefahr vorhanden, dass ein Funke überging. 
Dies liess ich 21, Stunden wirken und bestimmte quantitativ genau den 
Salzsäuregehalt. Ebenso liess ich dieselbe Zeit bei ebenfalls vollkommen 
verdunkeltem Zimmer das Gasgemisch stehen und bestimmte die Menge 
Salzsäure, die sich spontan gebildet hatte. 

ich benutzte im wesentlichen die massanalytische Methode nach 
Volhard und fand folgende Zahlen: 

Ohne Feld Mit Feld 


1. Versuch: Feld 6mm Schlagweite 90 cem 135 ccm (also etwa 50°, mehr) 
2. Versuch: Feld 6 mm Schlagweite 67.5 ccm 105 ccm (also etwa 55°, mehr) 
3. Versuch: Feld 9mm Schlagweite 44-5 ccm 85 ccm (also etwa 90°, mehr) 


Die Zahlen geben die zur Titration nötige Menge !},-norm. Silber- 
nitratlösung an. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 495 (1896). 

2, W.P.Jorissen u. W.E. Ringer, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 899—904 (1905). 


>) Ann. Chim. Phys. [5] 12, 450. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXII. 48 
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Jede Zahl ist aus zwei bis drei Titrationen gewonnen, die sehr gut 
übereinstimmten. 

Wir haben somit nachgewiesen, dass das Wechselfeld in einem 
vollkommen trocknen Chlorwasserstoffgasgemisch Salzsäure bildet. Wie 
man sich die Zertrümmerung der Chlor- und der Wasserstoffmolekeln 
und die Neubildung der Salzsäuremolekeln zu denken hat, dafür gab 
mir Herr Prof. Richarz folgende Erklärung. 

Wir haben hier denselben Vorgang, wie er bereits von R. von 
Helmholtz und F. Richarz!) zur Erklärung der Wirkung eines 
Wechselfelds angenommen. Es werden nämlich die elektrischen Stösse 
bei Wechsel des Felds die elektrisch entgegengesetzten Bestandteile 
der neutralen Molekeln zum Teil auseinanderreissen können, näm- 
lich diejenigen unter den neutralen Molekeln, welche infolge ihres 
augenblicklichen Bewegungszustands nach dem Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetz, bezogen auf die intramolekulare Energie, dem Zer- 
fall gerade am nächsten befindlich sind. Auf diese Weise würden 
dann direkt durch ein Wechselfeld Ionisationen hervorgerufen werden. 
Gerade die Stösse des Wechselfelds werden besonders kräftig wirken, 
da bei einem kurzen Stoss kein Ausgleich stattfindet zwischen der intra- 
molekularen Atomenergie und der progressiven Molekularenergie. Die 
von Warburg angenommene, bei der stillen Entladung stattfindende 
Wirkung des ultravioletten Lichtes wäre doch wohl nur eine zeitlich 
sekundäre Ionisationsursache (die aber sehr stark werden kann), insofern 
als die plötzliche gewaltsame Trennung der Elementarquanten bei der 
Ionisation zu Emission von ultraviolettem Licht führt. Dies kann dann 
in der zuerst von R. v. Helmholtz und F. Richarz?) im Gegensatz 
zur Zerstäubungstheorie von P. Lenard und M. Wolf?) angenommenen 
Weise weitere Ionisation hervorrufen, wie später von E. Simon‘), 
C. T. R. Wilson®) und Lenard®) selbst nachgewiesen wurde; siehe 
auch J. Kiessling und E. Barkow’). Eine andere sekundäre Wirkung 
des Wechselfelds kann darin bestehen, dass die zunächst primär ge- 
bildeten Ionen durch Ionenstoss neue Ionen erzeugen, indem während 
einer Epoche des Wechselfelds, in der sich dessen Richtung nicht 


!) Wied. Ann. 40, 182 (1890). 

») Wied. Ann. 40, 187 (1890). 

s) Wied. Ann. 37, 444 (1889). 

+, Wien. Ber. 104, (2) Juni 1895. 

5) Proc. Roy. Soc. 64, 125 (1898). 

®) Ann. d. Physik [4] 1. 486 (1900). 

”) Verh. d. deutsch. phys. Gesellschaft, Sitzung vom 7. Jan. 1905. 
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umkehrt, die primär vom Wechselfelde gebildeten und die etwa von 
vornherein vorhandenen Ionen beschleunigt werden und neue Ionen 
erzeugen. Dies entspricht den von K. Klüpfel!) auf Anregung von 
Herrn Prof. Richarz ausgesprochenen Vorstellungen über Ozonbildung 
in den von ihm untersuchten Fällen. 

Wir wollen aber jedenfalls annehmen, dass die Salzsäurebildung 
stattfindet hauptsächlich infolge der blossen Ionisation des Wechsel- 
feldes; dazu kann sekundär (vielleicht) die Wirkung des ultravioletten 
Lichts treten (siehe S. 754). Diese letztere als alleinige Ursache an- 
zusehen, erscheint uns unstatthaft, da es wohl nicht einzusehen, dass, 
falls die Ionisation über dem Umweg des ultravioletten Lichts Salzsäure 
bildend wirken soll, dann nicht schon die Ionisation als solche dazu 
imstande ist. 

Zum Schluss dieser Versuche mit Chlorknallgas untersuchte ich 
noch weichen Einfluss ein Berthelotscher Ozonisator als starkes 
Wechselfeld auf ein Chlorknallgasgemisch ausübt, da wir diesen ja auch 
als äusserst heftiges Wechselfeld ansehen können. Ich benutzte ein 
Induktorium von 20 cm Schlagweite mit Wehneltunterbrecher. Eine 
Explosion, an die man vielleicht hätte denken können, trat nicht ein, 
auch nicht, wenn die Felderregung im Ozonisator so stark war, dass 
man im Dunkeln ein Aufleuchten der Röhre erkennen konnte und 
kleine Fünkchen zwischen der äussern und innern Röhre übersprangen. 
Eine Titration ergab aber, dass eine äusserst weitgehende, langsame 
Salzsäurebildung stattgefunden hatte. Die Versuche wurden so ange- 
stellt, dass ich den Ozonisator das einemal !/, Stunde in Gang setzte, 
und alsdann die gebildete Salzsäure durch Titration ganz analog den 
obigen Versuchen (S. 753) feststellte. Das anderemal titrierte ich, nach- 
dem der Ozonisator !, Stunde gefüllt mit dem Gasgemisch ohne Feld 
gestanden hatte. Das Zimmer war in beiden Fällen mit chemisch un- 
wirksamem, rotem Licht erleuchtet. Ich hatte den Ozonisator über 
warmem Wasser mit Chlor und Wasserstoff zu gleichen Volumenteilen 
gefüllt. Die Titration ergab die folgenden Werte: 

Ozonisator im Gang: 

I. 142 ccm !/,.-normal. 

IE * EA Ra 
Ozonisator nicht im Gang: 

I. 5 cem !/,,-normal. 

13 Al ER, ART 


ı) F, Richarz, Marburger Sitz.-Ber. Juli 1903, 47—53. — K. Klüpfel, 
Inaug.-Diss. Marburg 14. Sept. 1908, 25. 41. 42. — Drud. Ann. 16, 577. 578 (1905). 
48* 
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Hatten wir im Ozonisator bereits eine äusserst heftige 77Cl-Bildung 
so konnten wir in einem andern Fall diese Salzsäurebildung sogar bis 
zur Verpuffung gesteigert wahrnehmen. Brachten wir nämlich in einen 
kleinen Erleme yerkolben innen zwei paraffinierte Blechelektroden in 
einen Abstand von 12mm an, während wir ein Feld von nur 2mm 
Schlagweite verwandten, so trat Verpuffung ein, sobald wir das Feld 
in Gang setzten. Das Kölbchen war über Wasser zu nahezu gleichen 
Volumenteilen mit A, und Cl, gefüllt. 

Von den Versuchen S. 750 unterscheiden sich diese Versuche be- 
sonders dadurch, dass wir hier die Feldplatten direkt im Gasgemisch 
hatten, während dort der Pol von dem Gas durch Glas getrennt war, 
und dass das Feld hier stärker war als dort. 


V. Kohlensäurebildung infolge des Wechselfelds. 

War es uns gelungen, eine Salzsäurebildung infolge des Wechsel- 
felds beim Chlorknallgasgemisch nachzuweisen, so blieb die Frage: findet 
auch bei einem Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch Kohlensäurebildung unter 
Einfluss des Wechselfelds statt? 

Ich benutzte dieselbe Anordnung (siehe Fig. 4) wie bei den ent- 
sprechenden Chlorknallgasversuchen. Das Gas füllte ich über Wasser 

in den Ballon ein. Ein feuchtes Gemisch 
Bl konnte einem trockenen gegenüber nur vor- 
teilhaft sein, da bei Anwesenheit von Wasser- 
B. A molekeln die Bildung von Kohlensäure leichter 
Pe | stattfinden kann. Da ich den Wasserbelag 
| oe nicht mit derselben Sicherheit wie dort den 
\ Säurebelag als einen Pol benutzen konnte, so 
|| hüllte ich den Ballon in Stanniol ein und ver- 
/ band dieses mit dem einen Pol des Induk- 
Y toriums. Eventuelle Schirmwirkung des Was- 
N y; sers wurde dadurch ausgeschlossen, dass ein 
ba ce Pt-Draht Pzwischen Stanniolbelag und Wasser- 
m — belag leitende Verbindung herstellte. Ich liess 
Fig. 4. ein Feld von 9mm maximaler Schlagweite 

2!/, Stunden wirken. 

Darauf goss ich einige ccm Barytwasser in das Gefäss, konnte aber 
keine Trübung wahrnehmen, ein Zeichen, dass sich keine Kohlensäure 
gebildet hatte. 

Jedenfalls geht aus diesen Versuchen hervor, dass hier die Kohlen- 
säurebildung schwerer stattfindet, als die Salzsäurebildung im Chlor- 
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knallgasgemisch. Das Resultat ist nicht auffallend; denn man weiss ja, 
dass Chlorknallgas äusserst leicht zur langsamen Salzsäurebildung neigt. 

Ich stellte sodann auch hier Versuche an über das Verhalten des 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisches im Ozonisator als kräftigerem Wechselfeld. 

Bei sogar ganz trockenen Gemischen trat eine Entflammung ein, 
selbst bei ungünstiger Zusammensetzung. Dabei brauchte das Feld nur 
so schwach erregt zu werden, dass keine Funkenbildung zu sehen war. 
Bei Funkenbildung hätte man allerdings annehmen können, dass die 
Wärme eine starke Dissociation veranlasste, und dadurch Zündung er- 
folge. Da jedoch nach Mallard und Le Chatelier!) eine Entflammung 
erst bei 650° eintritt, eine solche Wärme aber im Ozonisator sicher 
nicht auftritt, so kann wohl Wärme nicht die Ursache der Entflammung 
im Ozonisator sein. Wir erkennen also aus diesen Versuchen, das stille 
Entladung auch bei einem Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch wohl imstande 
ist, Kohlensäure zu bilden, ja sogar Entflammung verursachen kann. 
Dass die Wirkung im Özonisator bei CO, O0, eine so heftige ist, erklärt 
sich wohl damit, dass wir im Ozonisator freie Sauerstoffatome haben, 
und von diesen eine grössere Wirkung als von bereits gebildetem Ozon 
zu erwarten. 

Beim Chlorknallgasgemisch hatten wir wohl nur deshalb im Ozoni- 
sator keine Entflammung erhalten, sondern erst in einem äusserst 
heftigen Wechselfeld mit innern Feldplatten, weil die bei der Explosion 
frei werdende Wärme bei diesem Gemisch geringer ist als bei CO, 0, 
und deshalb die starke Abkühlung im Ozonisator eine Entflammung 
verhinderte. Nach den Angaben von Berthelot und Vieille?) haben 
wir nämlich bei einem Gemisch von 2 Teilen Kohlenoxyd und einem 
Teil Sauerstoff pro kg-Molekel 68000 bei der Explosion frei werdende 
kg-Kalorien, während bei Chlor und Wasserstoff zu gleichen Teilen 
pro kg-Molekel nur 22000 kg-Kalorien entwickelt werden. 


VI. Zusammenfassung der Resultate. 


1. Fassen wir zum Schluss nochmals unsere Resultate zusammen, 
so haben wir gefunden, dass stille Entladung auf ein Kohlenoxyd- 
Sauerstoffgemisch einen die Explosion beschleunigenden Einfluss aus- 
übt. Jedoch ist dieser Einfluss dadurch erklärbar, dass infolge des 
Wechselfelds sich der Sauerstoff, wenn auch nur zum Teil in Ozon 
umwandelt, und dies die grössere Explosionsgeschwindigkeit bedingt. 


!) Compt. rend. 91, 825—828 (1880). 
2) Ann, Chim. Phys. [6] 4, 25. 62. 73 (1885). 
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Dass Ozon, gemischt mit Kohlenoxyd, tatsächlich eine höhere Explosions- 
geschwindigkeit besitzt, als ein Sauerstoff-Kohlenoxydgemisch, wurde 
nachgewiesen. 


2. Als interessantes Nebenresultat fand ich, dass sich Jodkalium- 
stärkekleisterpapier in den Explosionsgasen eines 00, O,-Gemisches 
bläut. Wir müssen diese Bläuung, wie wir gesehen haben, auf Ozon- 
bildung durch die Explosiön zurückführen. 


3. Versuche, bei denen Ozonbildung ausgeschlossen, wurden wit 
trockenem Chlorknallgas angestellt. Ich konnte keinen die Heftigkeit 
der Explosion fördernden Einfluss des Wechselfelds wahrnehmen. 


4. Muss somit die Frage, ob ein Wechselfeld explosive Gemische 
in einen nachweisbar dauernd dissociierten Zustand überführt, in der 
Art, dass das Gas durch Ionisation für einige Zeit explosiver wird, ver- 
neint werden, so zeigte sich, dass das Wechselfeld in anderer Weise 
jedoch keineswegs ohne Wirkung ist. Es konnte nämlich in einem 
völlig trockenen Chlorknallgasgemisch leicht vermehrte Salzsäurebildung 
nachgewiesen werden; auch in einem (0, O,-Gemisch, 0O,-Bildung; 
allerdings muss bei dem letztern Gemisch das Feld weit kräftiger sein. 


Erklären können wir diese Resultate etwa so, dass in einem 
Chlorknallgasgemisch durch das Wechselfeld Ionisation und Dissociation 
eintritt, aber die einzelnen zersprengten Molekeln sich sofort zu HÜCI- 
Molekeln zusammenschliessen. Dann ist natürlich eine Beschleunigung 
der Explosion infolge des Feldes nicht mehr zu erwarten, da ja der 
Chlorwasserstoff als indifferentes Gas auf die Explosion hemmend 
einwirkt. 

Bei einem Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch wird die Energie des 
Feldes auf Ozonbildung verwandt; die elektrische Nachgiebigkeit der 
Sauerstoffmolekeln schützt das ausserdem auch sehr beständige (CO vor 
dem Angriff durch die elektrischen Kräfte. Aber das entstehende Ozon 
wirkt dann beschleunigend auf die Explosion. 

Eine langsame Vereinigung der Gase CO und O, findet bei der 
Feldstärke, bei der sich HCI-Bildung leicht nachweisen liess, nicht statt. 
"st das Feld jedoch ausserordentlich heftig, z. B. im Ozonisator, so 
findet auch bei diesem Gasgemisch eine Vereinigung der beiden 
Gase statt, ja sogar unter Entflammungserscheinungen. Chlorknallgas 
kommt im Ozonisator nicht zur Explosion, wohl weil bei der geringern 
Wärmetönung dieses Gases die Abkühlung im Ozonisator eine zu 
grosse ist. 


Einfluss der stillen Entladung auf explosive Gasgemische. 759 


Eine bis zur Entflammung gesteigerte HCI-Bildung konnten wir 
bei einem H, Cl-Gasgemisch wahrnehmen, wenn ein starkes Feld durch 
innere Feldplatten erregt wurde. 

Als Hauptresultat der Arbeit wollen wir also kurz das ansehen, 
dass durch die stille Entladung ein explosives Gasgemisch nicht in 
einen nachweisbar dauernd dissociierten Zustand übergeführt wird und 
dann etwa wegen der hohen chemischen Verbindungfähigkeit der Atom- 
ionen explosiver wird, sondern dass die gebildeten Dissociationsprodukte 
sich sofort zu neuen neutralen Molekeln vereinigen. Die Bildung von 
Dissociationsprodukten und ihre Verbindung zu dem stabilen Endpro- 
dukt kann aber unter dem Einfluss der „stillen Entladung“ so heftig 
vor sich gehen, dass wir eine Entflammung und Verpuffung wahr- 
nehmen. Ich spreche die Vermutung aus, dass sich dieses Resultat auf 
alle Ionisatoren verallgemeinern lässt, zumal der Nachweis für Radium 
von Jorissen (siehe S. 753) bereits geführt ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der Uni- 
versität Marburg auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. F. 
Richarz ausgeführt. Auch an dieser Stelle spreche ich meinem hoch- 
verehrten Lehrer, sowie Herrn Prof. K. Schaum, Herrn Prof. F. 4. 
Schulze und Herm Dr. Stuchtey für die mir zu teil gewordene 
Unterstützung meinen verbindlichsten Dank aus. 
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Bemerkung zu der Abhandlung von 0, de Vries: 
„Die Ableitung der stöchiometrischen Gesetze“, 


Von 


Emil Baur. 


Im vorletzten Hefte dieser Zeitschrift erschien eine Abhandluug von 
OÖ. de Vries!) über das im Titel genannte Thema, worin der Verfasser 
sich auch mit einigen Bemerkungen befasst, die ich dieser Angelegen- 
heit in der Zeitschrift für anorganische Chemie gewidmet hatte. Auf 
diese muss ich mit einem Worte der Erklärung zurückkommen. 

Wenn ich in Schmelzflächen, wie sie bei nichtstöchiometrischer 
Zusammensetzung ternärer Stoffe auftreten könnten, Schwierigkeiten 
fand, so bezogen sich diese nur auf Fälle, wo die Zusammensetzung 
des ternären Stoffes in sehr geringem Masse von der stöchiometrisch 
geforderten abweichen möchte. Herr de Vries weist darauf hin, dass 
diese Schwierigkeiten in dem speziellen Fall kreisförmiger Isothermen 
verschwinden. Im allgemeinen aber bleiben sie bestehen. Wohl hob 
ich seinerzeit hervor, dass meine Andeutung nicht hinreiche, um in Be- 
schaffenheiten, denen heterogene Gleichgewichte unterworfen sind, das 
Gesetz der Verbindungsgewichte allgemein erkennen zu lassen. Immer- 
hin liefert die Betrachtung der Schmelzflächen folgendes Ergebnis: In 
ternären Lösungen gibt es, sobald hylotrop schmelzende Verbindungen 
vorkommen, unbedingt gewisse Reihen von Lösungen, die sich binär 
verhalten. Dieser Umstand ist nicht verträglich mit jeder beliebigen 
Zusammensetzung ternärer Verbindungen, sondern nur mit gewissen, 
eben den stöchiometrisch geforderten Zusammensetzungen. 

Die weitere Erläuterung, die ich an das homogene Gleichgewicht 
anknüpfte, konnte allerdings nur vorführen, inwiefern Gleichgewichts- 
zyklen in Beziehung stehen zu dem Satze, dass dieselben Verbindungen 
auf mehrern Wegen aus ihren Elementen zusammensetz . sind. Be- 
kanntlich operierte Ostwald mit zwei binären Verbindungen AB und 
AC. Durch „integrale“ Einwirkung von AB auf C und von AC auf 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 308 (1908). 


Bemerkung zu der Abhandlung von O. de Vries: 761 


B sollte eine und dieselbe ternäre Verbindung ABC herstellbar sein. 
Dann musste ABC= AB+C= AC+B=4A+B+C sein. Formal 
mag dies selbstverständlich sein, ob aber die auf dem Papier stehenden 
Umwandlungszyklen immer beschreitbar sind, ist eine Frage. Sie wird 
lurch Betrachtung der Simultangleichgewichte bejahend entschieden. 
Ein zusammengesetzter Stoff, derin einem passenden Reaktionsraum sich 
in allseitiges chemisches Gleichgewicht setzt, lässt erkennen, dass 
seine Bestandteile in mehrfach verschiedener Weise gewählt werden 
können. Diese eigenartige und allgemeine Beschaffenheit chemischer 
Verbindungen, welche wir aus dem Theorem der Simultangleichgewichte 
erklären können, liegt der praktischen Verwertung der Stöchiometrie 
zugrunde. 

Unbestreitbar ist das faktische Vorkommen allseitigen chemischen 
Gleichgewichts Sache spezieller Erfahrung. Es könnte z. B. sein, dass 
die (radioaktive) Umwandlung der Elemente nur in Linien verliefe, die 
sich nirgends durchkreuzen. Dann brauchten sie nicht in stöchiome- 
trischen Beziehungen zu stehen. 

Zwar können die Untersuchungen über die Grundlagen der Stöchio- 
metrie nicht als abgeschlossen gelten, doch darf man behaupten, dass 
es historisch unrichtig wäre, zu sagen, man habe bereits vor dem Vor- 


trage Ostwalds die Stöchiometrie mit denselben Augen gesehen. 


Braunschweig, Technische Hochschule. 
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Bücherschau. 


Grundzüge der Elektrochemie auf experimenteller Basis von R. Lüpke. 
Fünfte, neu bearbeitete Auflage von E.Bose. XII + 27158. Berlin, J. Springer 
1907. Preis geb. M. 6.—. 


Den Lesern dieser Zeitschrift wird erinnerlich sein, dass die erste Auflage 
des vorliegenden Werkes für die Popularisierung der modernen Elektrochemie, 
dies Wort in höherm Sinne genommen, Pionierdienste geleist hat. Bereits da- 
mals hat der Berichterstatter auf die grosse Geschicklichkeit hingewiesen, mit 
der der Verfasser es verstanden hatte, die Einzeltatsachen und allgemeinen Ge- 
danken dieses neuen Gebietes dem nicht sonderlich vorbereiteten Schüler klar 
und eindringlich zum Bewusstsein zu bringen, und die schnell aufeinander folgen- 
den Auflagen liessen dies günstige Urteil als ein allgemein geteiltes erscheinen. 

Nachdem nun die vier ersten Ausgaben noch vom Verfasser besorgt, bzw. 
durch unveränderten Abdruck hergestellt worden sind, hat es sich nach dessen 
Tode nötig erwiesen, das Werk den inzwischen erfolgten Fortschritten des 
Gebietes gemäss neu zu bearbeiten. Man darf dem Herausgeber die Anerkennung 
aussprechen, dass er die stets missliche Aufgabe, Stiefvaterdienste an einem so 
ausgeprägt persönlichen Werke zu tun, mit bemerkenswertem Erfolg auggeführt 
hat. So darf von dem Werke auch weiterhin eine wertvolle Wirksamkeit erwartet 
werden. a W. 0. 
Das Zeitalter der Chemie in Wort und Bild von A. Stange. XIII -+ 528 S. 

Leipzig, OÖ. Wigand 1908. Preis M. 16.—. 

Es wäre richtiger gewesen, im Titel statt Wort und Bild die umgekehrte 
Reihenfolge zu benutzen. Denn während die Bilder tatsächlich vielfach inter- 
essant sind und eine grosse Menge wenig bekannten Materials bringen (wenn 
dieses auch fast ausschliesslich auf Münchner Vorlagen beruht), so wäre bezüglich 
des Textes so viel einzuwenden, dass man lieber gar nicht anfängt. W. 0. 


Praktische Brennversuche und photometrische Prüfung des Leuchtpetroleums 
von C. Proessdorf. 188. Altenburg, O. Bonde 1907. 


Das Heftchen gibt eine kurze Zusammenfassung der gebräuchlichen Kon- 
struktionstypen für Petroleumlampen und Zubehör, sowie die Ergebnisse ent- 
sprechender photometrischer Prüfungen. Überlegt ınan, welche "ngeheuren Geld- 
summen für die Hausbeleuchtung mit Petroleum insgesamt ausgegeben werden, 
und wie wenig die Lampen vom Käufer und Benutzer im Sinne einer maximalen 
Brennleistung ausgesucht zu werden pflegen, so erkennt man, dass hier allerdings 
ein Gebiet vorliegt, in welchem das Eindringen wissenschaftlich begründeter 
Prüfungs- und Beurteilungsmethoden dringend notwendig ist. Als Anregung hierzu 
kann der Aufsatz, der s. Z. als Vortrag auf dem Bukarester Petroleumkongress 
mitgeteilt worden ist, sehr gut dienen, zumal am Ende ein entsprechendes Prüfungs- 
schema angegeben ist. W. O0. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 


1b‘. 


2c. Bedingungen von ?b nicht verändert. 


3b. 


3c. 


. Anordnung: Elektrolyt in E,:1-norm. KNO, von A durch einen 


a. Kein Zusatz. Vorstadium des Pulses. Inaktivität tritt auf einen 


. Zusatz zwischen 1a und 1b: Auf 1 Tropfen 0.5°,iger Essigsäure 


. Anordnung: Elektrolyt in E, :1-norm. KNO,, von A durch 2 Pfropfen 


. Nur teilweise Lösung der Haut. 


. Langsamerer Lauf der Registriertrommel als in 2c. 


. %/, Stunde nach 2d. 


Die pulsierende 
Quecksilber-Wasserstoffperoxydkatalyse. 


Von 
A. von Antropoff. 


Erläuterunzen zu den Tafeln. 
Allgemeingültige Angaben für Tafel I—IH siehe bei Tafel IT). 


Tafel I. 
Pfropfen P, getrennt. 


mechanischen Stoss je nach dessen Stärke ein- bis dreimal auf. 
N 0 Hg) = — 01-838 | — 0-958 (E = 0.278 | 0.398). 


trat der Puls ein. Darauf mehrfache Zugabe von Essigsäure und NaAc 
(Natriumacetat). Durch Diffusion hinzugekommen NaNO,. 

Zeit zwischen la und 1b: 2 Stunden. 

n = — 0.82 | — 0.93 (E = 0.26 | 0-37). 

Bedingungen von 1b unverändert bis auf Verschiebung des Brückenkon- 
taktes, so dass der Strom in umgekehrter Richtung fliesst, und Verschie- 
bung der Galvanometer-Nullabszisse an den untern Rand durch Verände- 
rung der Richtung des Galvanometers. 


getrennt. Bis zur Aufnahme 2a auch Trennung durch Luft. 
Normalpuls; kein Zusatz. Aufnahme unmittelbar nach Flüssigkeitskontakt. 
Hineindiffundiertes Nitrat daher ausgeschlossen. 

a —= — 0.844 | — 0-968 (E = 0.284 | 0-408). 


Zeit zwischen 2a und 2b: 25 Minuten. 

Zusatz zwischen 2a und 2b: 1 Tropfen '/,.-norm. NaAc. Durch Diffu- 
sion wahrscheinlich KNO, hinzugekommen. 

an = — 0.847 | — 0.935 (E = 0.287 | 0.375). 


Zeit zwischen 2a und 2c: 1 Stunde. 
KNO, durch Diffusion wahrscheinlich reichlicher. 


a = —0:838 | — 0.940 (E = 0.278 | 0.380). 


a = —0:842 | — 0.923 (E = 0.282 | 0.363). 


Gegenwart von viel KNO, wahrscheinlich. 
a = — 0.845 | — 0.899 (E = 0.285 | 0.339). 


. Zusatz von KNO,. 


Anordnung wie in 2. 


3a. Zeigt den Eintritt des Flüssigkeitskontaktes und Puls mit Ausschluss von 


hinzudiffundiertem Elektrolyt. 
Zusatz vor 3a: 4 Tropfen "/,,-norm. NaAc. 


an = — 0.823 | — 0.900 (E —= 0.263 | 0.340). 
Zusatz bei «: 3 Tropfen 1(?)-norm. KNO,. %: Mechanische Erschütterungen. 
Anfangs n = — 0.814 | — 0.863 (E = 0.254 | 0.308). 


Fortsetzung von 3b mit verkürzter Kapillare, spontanes Ende des Pulses. 
(Fortsetzung bei Tafel II). 
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Verlag von Wilhelm Engelmann in Leipzig. 


Tafel I (Fortsetzung). 


. Übergang in stetige Aktivität durch NaAc und Zusatz von Essigsäure 


bei Nitrat. 
Anordnung wie in 3. In Gefüss E, befand sich 1-norm. NaNO,. 


. Normalbedingungen. 


« und ß entsprechen je 1 Tropfen !/,,-norm. NaAc. 
Anfangs nm = — 0.770 | — 0.877 (E = 0.210 | 0.317). 


a’. Fortsetzung. 


«: 3 Tropfen !/,.-norm. NaAc. 
Am Schluss m = — 0.734 | — 0.841 (E = 0.174 | 0.281.) 


4b. Fortsetzung mit verkürzter Kapillare. 
Am Schluss wegen Gefahr des Überschäumens Flüssigkeit entfernt. 
4b’. Fortsetzung mit grösserm toten Raum. 
«e: 3 Tropfen 0-1-norm. NaAc. 
4b.n = — 0.729 (E = 0.169). 
ß: Potentialmessung. 
a: 1 Tropfen 0-5°%,ige Essigsäure. 
4b”. «: 2 Tropfen 0.5°/,ige Essigsäure. 
?: 2 Tropfen 0-.5°/,ige Essigsäure. 
Tafel II. 
4c. Unmittelbar nach 4b’” entstand ein Puls, den 4c wiedergibt. 
Entstehungsweise, vom Beginn des ganzen Versuchs gerechnet, ist: 
Zusatz von NaAc bis zur beständigen Aktivität. Darauf Zusatz von Essig- 
säure bis zu diesem Puls. Durch Diffusion wahrscheinlich hinzugekommen 
KNO,. 
7. Anordnung mit NaAc als Elektrolyt. Puls nach Zusatz von NaAc und 
dann Essigsäure. 
5. Anordnung wie in 4. 
ba. Normalpuls nach Zusatz von 5 Tropfen O-1-norm. NaAc. 
n —= — 0.749 | — 0.869 (E = 0.189 | 0.309). 
5b. Übergang in beständige Aktivität nach Zusatz von 15 Tropfen O-1-norm. 
NaAc. 
n = — 0.722 (E = 0.162). 


6b 


6b’ 
6b” 


. Puls nach 12 Tropfen (bei « 5 Tropfen) 0-5°/,iger Essigsäure. 


. Fortsetzung von 5e ohne äussere Veränderung. 


. Anordnung wie vordem, bis auf Verwendung von O-1-norm. NaAc-Lösung 


als Elektrolyt. 


. Puls ohne äussern Zusatz. 


Durch Diffusion ev. NaAc, 

n = — 0.875 | — 0.958 (E = 0.315 | 0-398). 
. Fortsetzung ohne äussere Änderung. 

a: Mechanischer Stoss. 

?: 10 Tropfen 0-5°/,ige Essigsäure. 
. Zusatz von Essigsäure. 
. Zusatz von Essigsäure. 
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Tafel III. 


8. Anordnung: Im Gefäss E, als Elektrolyt NaAc. 
Gefäss mit HNO, gereinigt, dann ausgedämpft. 
Entstehung des Pulses durch Zusatz von NaAc bis zu beständiger Akti- 
vität, dann Essigsäure bis zum Puls. 
9. Zusatz von Essigsäure zu einem Normalpuls. 
Versuchsanordnung wie 8. Gefäss neu geblasen. 
10a. Puls, der durch Zusatz von Essigsäure entstanden ist. 
a: Zusatz von 2ccm 30°/,iger H,O,. 
10b. Bedingungen von 10a unverändert. 
11. Puls wie in 10a entstanden. 
a: 1 Tropfen NaAc. 
12a. Temperatureinfluss: sinkende Temperatur von 23° bis 14°. Puls durch 
NaAc und 1 Tropfen NaNO, entstanden. 
12b. Sinkende Temperatur von 4° bis 3°. 
12c. Steigende Temperatur von ca. 20° bis ca. 26°. 
12c’. Steigende Temperatur von ca. 30° bis ca. 32°. 
13. Galvanometerkurve erhalten durch Gegeneinanderschaltung zweier pulsie- 
render Quecksilberelektroden. 


Allgemeingültige Erläuterungen zu den Tafeln I—III. 


Die Zeitmarken (am untern Rande) = 2 Sekunden. 

Die Chemographen-Nullabszisse ist die erste starke Abszisse über 
den Zeitmarken (ausser in 1b’). 

Die Chemographenkurve (abgekürzt: O,-Kurve) gibt annähernd die Ge- 
schwindigkeit der O,-Entwicklung an. Senkrechte Unterbrechungen sind durch 
Öffnen des Pulsgefässes entstanden. 

Die Galvanometer-Nullabszisse befindet sich (ausser in 1b’) am 
obern Rande der Reproduktion. Sie entspricht der Stromstärke 0, oder auch der 
elektrom. Kraft E = 0 für die ganze Kette oder dem Kathoden - Einzelpotential 
N (Elektrolyt-Elektrode) = — 0.560 in Ostwaldscher Zählung. 

Die Galvanometerkurve (abgekürzt: G-Kurve) liegt über der Chemo- 
graphenkurve, wenn die Kurven nicht bezeichnet sind. Der absolute Wert ihrer 
ÖOrdinaten von der obern Nullabszisse an nach unten gemessen ist proportional E, 
also der E. K. der Kette oder es drücken die negativen Ordinaten den Potential- 
SPFUNg 7%, 7,0, — Hg) Aus, wenn die Nullabszisse, wie oben angegeben, N Elektrolyt-Elektrode) 
—= ‚„— 0.560 gesetzt ist. Unterbrechungen der Kurve sind durch Potentialmessungen 
entstanden. Die durch Strich getrennten Werte von x und E in den Erläuterungen 
entsprechen der Ausschlagweite des Galvanometers. Der negativere, also „edlere“ 
Wert von x entspricht stets dem inaktiven Zustand, Hautüberzug. 

Die Numerierung. Gleiche Zahlen sind für denselben fortlaufenden Ver- 
such gesetzt, gleiche Buchstaben für Ausschnitte aus demselben Photogramm. 

Die Zusätze verteilen sich auf ca. 40 cem Lösung, wenn nichts anderes 
vermerkt ist. 
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Normale Schwingungsform. 


Zusatz von Ammoniumecitrat. 


Zusatz von Strontiumnitrat. 


Zusatz von sehr verdünnter Wasserglaslösung. 


: i Zusatz von Gummi arabicum. 
Zusatz von Agar-Agar. Zusatz von Natriumnitrat 


Aufnahmen von E. Wilke (l. c.). 


Ordinate: Reaktionsgeschwindigkeit ; 
Abszisse: Zeit; 
Zeitmarke: 5 Sekunden. 


Zusatz von Agar-Agar. Zusatz von Ammoncitrat. 


Verlag von Wülhelm Engelmann in Leipzig. 


